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Vorwort 


Die  freundliche  Aufnahme,  welche  meine  „Anleitung  zur  quan- 
titativen Bestimmung  organischer  Atomgruppen"  gefunden  hat^),  gab 
mir  den  Mut,  das  vorliegende  Buch  zu  schreiben. 

Dasselbe  ist  inhaltlich  in  zwei  Teile  gegliedert,  deren  erster 
die  Vorbereitung  der  Substanz  zur  Analyse,  die  Rei- 
nigungsmethoden, Kriterien  der  chemischen  Reinheit 
und  Identitätsproben,  die  Bestimmung  der  physikali- 
schen Konstanten,  ferner  die  Ermittelung  der  empirischen 
Formel  durch  Elementaranalyse  und  endlich  die  Mole- 
kulargewichtsbestimmung behandelt. 

Der  zweite  Teil  des  Werkes  beschäftigt  sich  mit  der  eigent- 
lichen Konstitutionsbestimmung,  und  sind  daher  hier  die 
qualitativen  Reaktionen  und  quantitativen  Bestimmungs- 
methoden der  in  organischen  Substanzen  vorkommen- 
den Atomgruppen  —  also  auch  die  aus  kohlenstofffreien  Ele- 
menten zusammengesetzten  Radikale  wie  die  Nitro-  oder  Amingruppe 
—  angeführt. 

AnschHessend  wird  das  Verhalten  und  die  Bestimmung 
der  doppelten  und  dreifachen  Bindungen  abgehandelt  und 
schliesslich  das  Wesentlichste  über  Substitutionsregelmässig- 
keiten  und  die  gegenseitige  Beeinflussung  der  verschiedenen 


1)  Sowohl  von  der  deutschen  Aasgabe  dieses  Büchleins  (Berlin,  Julias 
Springer,  1897)  als  auch  von  der  von  J.  B.  Tingle  besorgten  englischen 
Übersetzung  (John  Wiley  u.  Sons,  New -York  und  London  1899)  ist  die  zweite 
Auflage  in  Vorbereitung. 
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IV  Vorwort. 

Substituenten  innerhalb  der  Moleküle  in  Bezug  auf  deren 
Reaktionsfähigkeit  und  chemisches  Verhalten  überhaupt  besprochen. 
Die  Zeiten,  als  sich  die  im  allgemeinen  so  überaus  konservativen 
^organischen"  Analytiker  mit  der  blossen  Elementaranalyse  neu 
hergestellter  Derivate  begnügen  durften,  sind  unleugbar  vorüber. 

Mehr  und  mehr  bricht  sich  die  Erkenntnis  Bahn,  dass 
ein  zuverlässiges  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  nur  unter 
steter  Mitbenützung  der  Atomgruppenbestimmungen  mög- 
lich ist. 

Diese  Methoden  gewähren  uns  ja  nicht  bloss  einen  Einblick  in 
die  nähere  Zusammensetzung  der  zu  untersuchenden  Substanz,  sie 
zeigen  uns  nicht  nur  an,  ob  eine  von  uns  beabsichtigte  Reaktion  in 
gewünschter  Weise  vor  sich  gegangen  ist  —  ob  z.  B.  die  Einwirkung 
von  Acetylchlorid  wirklich  zur  Bildung  des  erwarteten  Essigsäure- 
esters geführt  hat  —  sondern  sie  machen  uns  auch  von  der  Not- 
wendigkeit einer  absoluten  Reinigung  der  Substanzen  unabhängig, 
welche  ja  zum  Gelingen  der  Elementaranalyse  unerlässlich,  bei  vielen 
Substanzen  labiler  Natur  aber  gar  nicht  oder  nur  mit  grossen  Zeit- 
und  Materialverlusten  zu  erreichen  ist. 

Freilich  ist  selbst  diese  verfeinerte  Art  des  Analysierens  nicht 
immer  im  stände,  die  gewünschten  Resultate  zu  gewähren,  wie  das 
folgende  Beispiel  zeigt. 

Die  von  E  d  i  n  g  e  r  gefundenen  Molekulargewichte  für  das  Digito- 
genin  (528  bezw.  503)  im  Zusammenhange  mit  fünf  gut  untereinander 
übereinstimmenden  Elementaranalysen  von  Kiliani  und  Wind  aus*) 
—  welche  im  Durchschnitte  C  =  71.22  «/o  und  H=  10.06 ^/o  ergaben  — , 
berechtigen  in  gleicher  Weise  zur  Aufstellung  der  drei  Formeln: 
C30H48O6       M.  G.  =  504.5  C  =  71.36        H  =  9.61 

t^soHöoOß  .         506.5  .      71.08         .,       9.97 

^'siHsgOß  r         02O.5  „      11  AI        „      10.09. 

Wie  die  Berechnung  der  Prozentzahlen  ergibt,  lässt  sich  aber 
auch  dann  zwischen  diesen  drei  Formeln  keine  Entscheidung  treffen» 

wenn  man: 

eine  OH-Gruppe  durch  1  Gl, 

zwei  GH-Gruppen  ^  2  CI, 

zwei  Wasserstoffe  „  2  CeHjSOg, 

einen  Sauerstoff  ^  1  NOH, 

zwei  Wasserstoffe  ,,  2  CjjHgO 
ersetzt. 


1)  B.  82,  2201  (1899). 


Vorwort.  V 

Hydroxylamin  und  Benzolsulfochlorid  treten  übrigens  überhaupt 
nicht  in  Reaktion  mit  Digitogenin. 

unter  diesen  Verhältnissen  muss  die  Formel  dieser  Substanz 
als  vorläufig  noch  unbestimmbar  angesehen  werden. 

^Welcher  Zwerg"  —  schreiben  Kiliani  und  Windaus  —  „ist 
aber  das  Digitogeninmolekül  gegenüber  einem  Eiweissmolekül ,  und 
doch  glaubt  man  auch  bei  letzterem  schon  zur  Aufstellung  von 
Formeln  schreiten  zu  dürfen!  Voraussichtlich  wird  noch  ein  gutes 
Stück  Arbeit  zu  leisten  sein,  bis  auf  solchen  schwierigen  Gebieten 
von  wirklicher  Sicherheit  der  Schlussfolgerungen  betreffs  der  Formeln 
gesprochen  werden  kann,  und  höchstwahrscheinlich  müssen  nach 
dieser  Richtung  noch  ganz  neue  Methoden  gefunden  werden,  um  das 
gewünschte  Ziel  zu  erreichen.'' 

Was  indessen  bis  jetzt  an  derartigen  analytischen  Behelfen  und 
verallgemeinbaren  Einzelbeobachtungen,  oft  zerstreut  oder  an  schwer 
auffindbarer  Stelle  versteckt,  in  der  bereits  vorhandenen  Literatur 
gesammelt  werden  konnte,  ist  in  dem  vorliegenden  Werke  vereinigt 
und  in  tunlichst  konciser  Form  wiedergegeben. 

Möglichst  vollständige  Literaturangaben,  welche  sich  nicht  bloss 
auf  die  eigentlichen  Fachzeitschriften,  sondern  auch  auf  Patent- 
beschreibungen, Dissertationen,  Schulprogramme  und  andere  üelegen- 
heitspublikationen,  soweit  sie  irgend  zugänglich  waren,  beziehen,  er- 
möglichen überall  ein  Zurückgehen  auf  die  Originalarbeiten,  doch 
wird  man  auch  stets  direkt  nach  den  mitgeteilten  Vorschriften 
arbeiten  können. 

Dass  ich  vor  allem  auf  die  Bedürfnisse  des  im  Laboratorium 
tätigen  Chemikers  Rücksicht  genommen  habe,  und  daher  theo- 
retischen Spekulationen  nur  wenig  Raum  gewährte,  auch  die  physi- 
kalisch-chemischen Grundlagen  der  behandelten  Themen  nur  mittelst 
Literaturhinweisen  gestreift  habe,  ist  durchaus  nicht  als  eine  Gering- 
schätzung der  Theorie  aufzufassen.  Es  sind  aber  die  einschlägigen 
Fragen,  soweit  sie  gelöst  erscheinen,  in  mustergültigen  Kompendien 
des  öfteren  klargelegt  worden,  während  andererseits  weite  Gebiete 
der  organischen  Analyse  noch   der  dynamischen  Behandlung   harren. 

Vorläufig  wird  man  sich  hier  mit  empirisch  ermittelten  Rezepten 
behelfen,  und  mit  Regeln,  statt  mit  Gesetzen,  vorlieb  nehmen  müssen. 

Wenn  andererseits  die  eine  oder  andere  Methode  vielleicht 
ganz  übersehen,  oder  ein  Reaktiönchen  nicht  nach  seinem  vollen 
Werte  gewürdigt  worden  ist,  oder  wenn  sich  Ungenauigkeiten  einge- 


VI  Vorwort. 

schlichen  haben,  so  darf  dafür  wohl  ein  Wort  Goethes  als  Recht- 
fertigung angeführt  werden: 

„Jeder,  der  ein  Lehrbuch  schreibt,  das  sich  auf 
eine  Erfahrungswissenschaft  bezieht,  ist  im  Falle,  ebenso 
oft  Irrtümer  als  Wahrheiten  aufzuzeichnen;  denn  er 
kann  viele  Versuche  nicht  selbst  machen,  er  muss  sich  auf 
anderer  Treu  und  Glauben  verlassen,  und  oft  das  Wahr- 
scheinliche statt  des  Wahren  aufnehmen.^ 

Herrn  Dr.  Otto  Hönigschmid,  der  mich  beim  Lesen  der 
Korrekturen  aufs  allerbeste  unterstützte,  sage  ich  hiefür  herzlichst 
Dank. 

Prag,  im  April  1903. 

Hans  Meyer. 
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Erster  Teil, 


ReinignogsDietboden  für  organische  Sabstanzen  ond  RriterieD 
der  cbemiscben  Reinbeit.  -  ElemeDtaranalyse.  -  ErmittelaDg 

der  Molekolargrösse. 


Erstes  Kapitel. 

Vorbereitung  der  Substanz  zur  Analyse. 
Reinigungsmethoden  für  organische  Substanzen. 


„Die  erste  Aufgabe,  welche  man  bei  der  Ausführung  der  organischen 
Analyse  zu  lösen  hat"  —  sagt  Lieb  ig  —  „ist,  dass  man  sich  die  zu 
analysierende  Substanz  in  dem  höchsten  Grade  der  Reinheit  zu  verschaffen 
sucht:  kein  ^Mittel  darf  vernachlässigt  werden,  um  sich  über  die  Abwesen- 
heit fremder  Stoffe  zu  vergewissern". 

Als  solche  Reinigungsmethoden  kommen  für  feste  Körper  vor  allem 
das  Umkrj'staliisieren  und  Sublimieren,  für  Flüssigkeiten  die  fraktionierte 
Destillation  in  Betracht.  Ferner  sind  als  wichtige  Reinigungsoperationen 
das  Entfärben  und  Entfernen  von  Harzen,  das  Destillieren  im  (Wasser-) 
Dampf  Strome  und  andererseits  wieder  das  Trocknen  der  Analysen-Substanz 
zu  besprechen. 

Die  Einteilung  dieses  Kapitels  ist  dementsprechend  erfolgt. 


Erster  Abschnitt. 

Entfärben  und  Entfernen  von  Harzen. 
1.  Anwendung  der  Tierkohle. 

Die  Entfernung  von  färbenden  Verunreinigungen  und  Harzen  wird 
in  der  Regel  durch  Kochen  der  wässerigen  oder  alkoholischen  (benzolischen 
etc.)  nicht  zu  konzentrierten  Lösung  der  zu  reinigenden  Substanz  mit  Tier- 
kohle erstrebt. 

Die  zum  Entfärben  dienende  Kohle  (am  besten  Blutkohle)  muss  vor 
dem  Gebrauche  sorgfältig  gereinigt,  getrocknet  und  fein  gerieben  sein. 

Meyer,  Analyse  I.  1 


2  Entfärben  und  Entfernen  von  Harzen. 

Reinigung  der   Tierkohle. 

Die  zu  Pulver  zerriebene  Kohle  wird  successive  mit  verdünnter  Salz- 
saure, mit  Wasser,  mit  Kalilauge  und  :?chliesslich  wieder  mit  Wasser  so- 
lange ausgekocht,  bis  das  Filtrat  nach  dem  Eindampfen  keinen  Rückstand 
mehr  hinterlässt,  namentlich  auch  keine  Eisen  reaktion  ^)  mehr  gibt. 

Nun  erfolgt  noch  mehrmaliges  Auskochen  mit  Alkohol,  Waschen 
mit  Äther  und  schliesslich  wird  die  Kohle  sorgfältig  getrocknet 

Vor  jedem  Grebrauche,  namentlich  wenn  es  sich  um  das  Entfärben 
in  organischen  Lösungsmitteln  handelt,  empfiehlt  es  sich  die  Kohle  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  im  Platin tiegel  von  hygroskopischer  Feuchtigkeit  und 
von  den  massenhaft  occludierten  Gasen  zu  befreien. 

Zum  Entfärben  benzolischer  oder  alkoholischer  Lösungen 
bringt  man  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  und  lässt  wieder  etwas  abkühlen,  da- 
mit bei  dem  nun  vorzunehmenden  portionenweisen  Eintragen  der  Tierkohle 
kein  Überschäumen  eintrete.  Nun  wird  weiter  am  Rückflusskühler  ge- 
kocht, zeitweise  absetzen  gelassen  oder  eine  Probefiltration  gemacht.  Wenn 
nach  einigen  Minuten  noch  keine  Wirkung  konstatiert  werden  konnte,  wird 
wieder  etwas  Tierkohle  zugesetzt.  Man  trachtet  mit  möglichst  wenig  Kohle 
auszukommen  und  setzt  das  Entfärbungsmittel  erst  zu,  nachdem  die  zu 
reinigende  Substanz  vollständig  in  Lösung  gegangen  ist. 

Erfolgt  die  Entfärbung  nicht  —  bei  genügendem  Kohlezusatz  — 
in  kurzer  Zeit,  so  pflegt  auch  stundenlanges  Kochen  nicht  zu  helfen. 

Das  Maximum  an  entfärbender  Kraft  für  wässerige  Lösungen 
scheint  die  Tierkohle  bei  etwa  70 — 80®  C.  zu  besitzen. 

Man  bringt  zweckmässig  die  entsprechend  erwärmte  Flüssigkeit  in 
eine  mit  gut  schliessendem  Stopfen  versehene  Flasche  und  schüttelt  nach 
jedesmaligem  Kohlezusatz  kräftig  durch. 

Ätherische  Lösungen  entfärbt  man  am  besten  durch  Schütteln 
in  der  Kälte.  Nach  Dupont  und  Freund  1er ^)  soll  ganz  allgemein  das 
Entfärben  in  der  Kälte  wirksamer  sein  und  weniger  Kohle  beanspruchen; 
dem  steht  entgegen,  dass  man  nur  klare  Lösungen  entfärben  darf,  die, 
fidls  man  nicht  mit  übermässigen  Verdünnungen  arbeiten  will,  nur  bei 
leicht  löslichen  Substanzen  ohne  Erwärmen  zu  erhalten  sind. 

Feine  Partikelchen  der  Kohle  gehen  stets  durch  das  Filter,  und 
verunreinigen  die  auskrystallisierende  Substanz.  Präparate,  die  zur  Analyse 
bestimmt  sind,  müssen  daher  nach  der  Entfärbung  nochmals,  unter  Be- 
nutzung eines  „gehärteten"  Filters  umkrj'stallisiert  werden^). 


1)  Skraup,  M.  1,  185  (1880). 

2)  Manuel  op^ratoire  de  chimie  organique,  Paris  (1898),  pag.  11. 

3)  Man   lese    hiezu   Liebigs  Anecdote    über    das  Gmelinsche   Allantoin 
B.  28,  R.  818  (1890). 


Anwendang  der  Tierkohle.  3 

Statt  der  Tierkohle  werden  gelegentlich  verschiedene  Sorten  von  In- 
fusorienerde^) (fullers  earth),  sowie  Bergkork^)  der  mit  Zucker- 
lösung imprägniert  und  geglüht  wird,  oder  feinfaseriger  Chrysotil  an- 
gewendet, ohne  indessen  im  allgemeinen  besondere  Vorteile  zu  bieten. 

Ein  altbewährtes  Apothekermittel ^)  ist  auch  die  weisse  Pfeifenerde 
(Striegauer  Erde),  ein  feiner,  weisser  Ton,  als  bolus  alba  offizinell.  Der  Ton 
muss  vor  dem  Gebrauche  wiederholt  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht 
und  gut  ausgewaschen  werden.  Auch  mit  kolloidaler  Tonerde*)  können 
tiübe  Flüssigkeiten  geklärt  werden.  Selbstverständlich  muss  die  auf  dem 
Filter  zurückbleibende  Tierkohle  etc.  gut  ausgewaschen  werden,  weil  sie 
einen,  oft  beträchtlichen,  Teil  der  zu  reinigenden  Substanz  zurückbehält. 
Salze  von  schwachen  Säuren  (Fettsäuren)  oder  Basen  (Alkaloiden)  werden 
durch  Kochen  mit  Tierkohle  in  wässeriger  Lösung  teilweise  gespalten. 

Leicht  oxydable  Substanzen  entfärbt  mau,  indem  man  ein  paar 
Blasen  SHg  oder  SOg  durch  das  Lösungsmittel  passieren  lässt,  bevor  man 
die  Tierkohle  einträgt. 


2.  Entfärben  und  Klären  durch  Fällungsmittel. 

Farbstoffe  und  Harze  werden  in  sehr  vielen  Fällen  von  Bleisalzen 
(man  verwendet  neutrales  einfach  und  zweifach  basisches  Acetat^  die  manch- 
mal verschiedenartig  wirken)  niedergeschlagen,  manchmal  erst  nach  Zusatz 
von  etwas  Ammoniak. 

Man  kann  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  arbeiten;  nach 
der  Fällung  zersetzt  man  Niederschlag  und  Filtrat  getrennt  durch  Schwefel- 
wasserstoff, das  ausfallende  PbS  vervollständigt  die  Reinigung  durch  mecha- 
nisches Niederreissen  der  Suspensionen^). 

Will  man  keine  Essigsäure  ins  Filtrat  bekonuneu,  so  benutzt  man 
fein  aufgeschlämmtes  Bleikarbonat 

Ähnlich  wie  mit  Bleiacetat  und  Schwefelwasserstoff  kann  man  auch 
durch  andere  geeignete  Kombinationen  eine  Fällung  innerhalb  der  Flüssig- 
keit erzielen;  man  hat  nur  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  keine  unausge- 
föllten  Salze  in  der  Lösung  zurückbleiben. 

Beispielsweise  verwendet  Schenk^)  äquivalente  Mengen  von  Alu- 
miniumsulfat  und  Barythydrat  zur  Reinigung  von  Gerbstoff lösungen. 


1)  Stranecky,  Neue  Zeitschr.  f.  Rübenz.-Ind.  7,  83,  98. 

2)  Kral,  Ch.-Ztg.  17,  1487,  1551  (1893).—  Jolles,  Z.  anal.  29,  406(1894). 

3)  Heintze,  Arch.  208,  326  (1881).  -  Z.  anal.  17,  167  (1878). 

4)  D.  R.  P.  6713. 

5)  E.  Fischer,  B.  24,  4216  (1891). 

6)  D.  R.  P.  71309. 


4  Umkrystallisieren. 

3.  Schweflige  Säure  und  Kaliumpermanganat 

sind  in  Spezialfällen  von  Knorr^)  und  von  Merz  und  Mühlhäuser*) 
zur  Zerstörung  färbender  Verunreinigungen  benutzt  worden.    , 

Zweiter  Abschnitt. 

Umkrystallisieren» 

I.  Auswahl  des  Lösungsmittels. 

Durch  einen  Vorversuch  überzeugt  man  sich,  ob  eines  der  gebräuch- 
lichen Lösungsmittel  zum  Umkrystallisieren  besonders  geeignet  ist ;  eventuell 
kann  auch  eine  Mischung  gute  Resultate  geben. 

Besprechung  der  einzelnen  Lösungsmittel. 

Wasser.  Manche  Substanzen,  welche  aus  Wasser  gut  krystalli- 
sieren,  vertragen  das  Kochcni  mit  demselben  nicht  Hierher  gehören  viele 
Ester,  die  dabei  Verseifung  erleiden,  ferner  die  Trihalogen Verbindungen 
der  Brenztrauben säure,  das  Aloin  u.  s.  f. 

Körper,  die  durch  den  Luftsauerstoff  verändert  werden, 
krystallisiert  man  im  Kohlensäure-  oder  Wasserstoffstrome  um,  oder  setzt  der 
Lösung  etwas  SHg  oder  SOg  zu.  Viele  Körper  sind  in  reinem  Wasser 
sehr  schwer  löslich,  oder  werden  durch  dasselbe  verändert.  In  solchen  Fällen 
hilft  oft  ein  Zusatz  von  geringen  Mengen  Mineralsäure  oder  Alkali.  Bei- 
spielsweise werden  manche  Derivate  des  Pyridins  am  besten  aus  schwach 
Salzsäure-  oder  Salpetersäure- haltigem  Wasser  (oder  Alkohol)  um- 
krystallisiert^).  Viele  Sulfosäuren*)  erhält  man  am  besten  aus  verdünnter 
Schwefelsäure.  Die  normalen  Gold-  und  Platindoppelsalze  verlieren 
oftmals  beim  Umkrystallisieren  Salzsäure,  oder  werden  ganz  zersetzt,  wenn 
man  nicht  HClhaltiges  Wasser  benutzt^). 

Während  bei  vielen  Substanzen  der  Säurezusatz  die  Löslichkeit  er- 
höht, kann  man  andererseits  in  Wasser  allzu  leicht  lösliche  Salze  aus  der 
konzentrierten  Säure  des  Salzes,  in  der  dasselbe  schwerer  löslich  ist,  sehr 
wohl  erhalten.  Dies  ist  bei  vielen  Aminosäuren  der  Fall,  ebenso  bei  den 
Chlorhydraten  von  Pyridinmonokarbonsäuren.  Auch  besitzen  konzen- 
trierte Säuren  (HCl,  HNOg)  in  vielen  Fällen^)  die  Eigenschaft,  die 
verunreinigenden  Harze  des  Rohproduktes  ungelöst  zu  lassen. 

1)  B.  17,  549  (1894). 

2)  B.  3,  713  (1870). 

3)  Weidelu.  Herzig,  M.  1,  5  (1880).  —  Bischoff,  Ann.  261,  377(1889). 

4)  Lönnies,  B.  13,  704  (1880). 

5)  E.  Fischer,  B.  85,  1593  (1902). 

6)  Siehe  z.  B.  B.  25,  558  (1892). 


Auswahl  des  Lösungsmittels. 


Auch  Zusatz  von  Alkali  kann  von  Vorteil  sein.  So  werden  viele 
Aminosäuren  am  besten  aus  Ammoniakwasser,  Ester  aus  sehr  ver- 
dünnter Sodalösung  umkrystallisiert. 

Caryophyllinsaure ')  kann  nur  aus  konzentrierter  Salpetersäure 
krystallisiert  werden,  und  ähnlich  verhält  sich  das  d-Tetranitronaphthalin  ^), 
Diazobenzolsulfosäm^  wird  am  besten  aus  Flu ss säure*)  umkrystallisiert. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  verwendet  man  so*),  ^*),  dass  man 
die  Substanz  durch  vorsichtiges  Erwärmen  löst  und  nach  dem  Erkalten 
auf  Eiswasser  giesst. 

Alkohole^).  Es  werden  sowohl  Methyl-  als  auch  Äthylalkohol, 
seltener  Amylalkohol,  Allylalkohol  ^)  oder   Isobutylalkohol  "^   angewendet. 

Manche  empfindliche  Substanzen  lassen  sich  aus  siedendem  Methyl- 
alkohol, aber  nicht  mehr  aus  Äthylalkohol  umkrystallisieren. 

Bebirin  kann  nur  aus  Methylalkohol  krystallisiert  werden  (siehe 
Seite  11). 

Zum  Umkrystallisieren  sehr  empfindlicher  Ester  setzt  Herzig®) 
dem  Alkohol  eine  geringe  Menge  Ätzkali  zu. 

Manchmal  muss  der  verwendete  Alkohol  eine  ganz  bestimmte  Kon- 
zentration besitzen,  so  krystallisiert  das  Digi tonin  ^)  nur  aus  85  ^/o  igen 
Äthylalkohol,  und  ähnlich  verhält  sich  die  Maltose  ^^).  Choleinsaures 
Baryum '  ^)  ist  weder  in  absolutem  Alkohol,  noch  in  Wasser  löslich,  wohl 
aber  —  infolge  einer  Hydnitbildung  —  in  verdünntem  Alkohol.  Amyl- 
alkohol **)  ist  ein  sehr  brauchbares  Krystallisationsmittel,  namentlich  auch 
für  manche  Chlorhydrate  ^%  nur  muss  derselbe  vor  dem  Gebrauche  sorg- 
faltig gereinigt  werden.  —  Aminosäuren  krystallisiert  man  aus  NHghal- 
tigem  Alkohol  (Hofmeister ^*).  Doppelsalze  organischer  Basen  (Pt,  Au- 
Salze)  lassen  sich  gewöhnlich  gut  aus  salzsaurehal tigern  Alkohol  umkrystal- 
lisieren, ebenso  Sulfate  aus  HgSO^  haltigem  Alkohol  *^). 
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Biedermann,  Arch.  221,  181  (1883). 


6  Umkrysiallisieren. 

Über  die  Bestimmung  von  Krys tallalkohol  siehe  unter 
„Methoxylbestimmung". 

Gol(lschmiedt^)  machte  beim  Tetrahydropapaverin  die  über- 
raschende Beobachtung,  dass  die  Base  aus  verdünntem  Holzgeist  mit 
Kry Stallalkohol,  aus  absolutem  Methylalkohol  dagegen  ohne  den  letzteren 
erhalten  wird. 

Für  das  Umkrystallisieren  von  Keton  reagen  tien  muss 
der  Methylalkohol  acetonfrei  sein. 

Benzol  und  seine  Homologen.  Von  ihren  störenden  Verun- 
reinigungen reinigt  man  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  am  besten 
nach  Haller  und  Michel^)  durch  Erhitzen  mit  einem  Prozent  Alumini- 
umchlorid, Waschen  mit  Soda  und  Destillieren.  Man  trocknet  die  Kohlen- 
wasserstoffe, indem  man  sie  am  Rückflusskühler  mit  metallischem  Natrium 
kocht.  —  Reinigimg  von  Toluol:   Staedel,   Anm.  283,  165  (1894).  — 

Manche  Substanzen,  die  in  siedendem  Benzol  fast  unlöslich  sind, 
lösen  sich  leicht  in  den  ein  höheres  Erhitzen  gestattenden  Homologen. 

Kry  Stallbenzol  kann  sehr  fest  gebunden  sein;  so  lässt  sich  dasselbe 
aus  dem  Thioparatolylharnstoff  selbst  durch  vierstündiges  Erhitzen  auf 
100 — 109  ®  nur  zum  Teile  austreiben  ^). 

Naphthalin  ist  für  schwer  lösliche  Farbstoffe,  wie  für  den  Indigo, 
das  Nitroalizarinblau  *)  das  a/J-Naphtazin  und  Triphendioxazin  *)  anwend- 
bar. Die  erkaltete  Masse  wird  mit  Alkohol  oder  Äther  ausgekocht,  um 
das  Naphthalin  zu  entfernen.  Ähnliche  Verwendung  fmden  Anilin®), 
Dimethylanilin')»),    NitrobenzoP)  und  Phenol  «)io). 

Krystallphenol:  Arch.  224,  625  (1886)  —  B.  20,  3278  (1887). 

Äther.  Der  käufliche  Äther  enthält  Verunreinigungen,  welche  öfters 
zu  Schmierenbildung  Veranlassung  geben.  Namentlich  ist  es  häufig  nötig 
einen  alkoholfreien  und  trockenen  Äther  zu  verwenden. 

Von  Alkohol  befreit  man  den  Äther  durch  wiederholtes  Schütteln 
mit  wenig  Wasser.  Man  trocknet  dann  durch  Chlorcalcium  oder  Phos- 
phorpentoxyd  und  schliesslich  mit  Natriumdraht,  oder  nach  Lassar- 
Cohn^*)  mit  der  flüssigen  Legierung  von  zwei  Teilen  Kalium  und  einem 
Teil  Natrium. 


»)  M.  19,  327  (1898). 

2)  Bull  (3)  15,  390  (1896). 

3)  Truhlar,  B.  20,  669  (1887). 

4)  D.  R.  P.  59190. 

5)  Seidel,  B.28,  184  (1890). 

ß)  Gerber,  Diss.  Basel  (1889),  50. 

7)  Ann.  272,  165  (1893). 

8)  Möhlau  und  Fritzsche,  B.  26,  1035  (1893).  —  D.  R.  P.  73354. 

9)  Graebe  und  Philips,  B.  24,  2298(1891).—  Gabriel  B.  19,  837(1886). 
10)  Witt,  B.  19,  2791  (1886). 

M)  Ann.  284,  229  (1895). 


Auswahl  des  Lösungsmittels.  7 

Auch  sind  beim  Eindampfen  von  ätherischen  Lösungen  öfters  Explo- 
sionen beobachtet  worden^).  Verwendet  man  frisch  durch  Schütteln  mit  Lauge 
gereinigten  und  destillierten  Äther,  so  ist  wohl  jede  Gefahr  ausgeschlossen. 

Brühl  empfiehlt^),  da  die  explosible  Substanz  wahrscheinlich  Wasser- 
stoff- oder  Äthylsuperoxyd  ist,  den  Äther  vor  der  Destillation  mit  Per- 
manganat  diurchzuschütteln,  welches  Superoxyde  rasch  zerstört. 

Krystalläther:  Fischer  und  Ziegler,  B.  13,  673  (1880).  — 
Fischer  und  Hepp,  Ann.  286,  235  (1895)  — . 

Sehr  verwertbar  sind  oft  Mischungen  von  Äther  mit  mehr  oder  weniger 
verdünntem  Alkohol*). 

Eisessig  entfernt  man  im  Vakuum  über  Ätzkalk  oder  Natron- 
kalk, Essigsäureanhydrid,  das  namentlich  zum  Umkrystallisieren  von 
Dikarbonsäureanhydriden  diente  über  Stangenkali.  Ameisensäure  hat 
Asch  an*),  als  Krystallisationsmittel  namentlich  für  hydroaromatische 
Verbindungen,  auch  in  Mischung  mit  Eisessig,  empfohlen. 

Es  ist  zu  beachten,  dass  diese  Lösungsmittel  acylirend  wirken  können. 

Über  die  Verwendung  von  Essigäther  siehe  das  Register. 

Krystalleasigsäure:  Latschinoff,  B.  20,  1046  (1878).  — 
Niementowski,  J.  pr.  2,  40  22  (1889). 

Aceton  ist  namentlich  infolge  seiner  Leichtflüchtigkeit  und  Misch- 
barkeit mit  Wasser  sehr  verwendbar. 

Krystallaceton:  Mylius, B.  19, 373 (1886).  —  Gaze, Beiist  III,  800. 

Chloroform  tritt  oftmals  als  Kry  stall  Verbindung  auf^),  und  ist 
dann  manchmal  so  fest  gebunden,  dass  es  nicht  leicht  ist,  dasselbe  durch 
einfaches  Erhitzen  auszutreiben;  so  muss  man  die  Cloroformverbindung 
des  Leukonditoluylenchinoxalins  auf  140®  erhitzen,  um  sie  zu  zersetzen. 
(Nietzki  und  Benkiser  a.  a.  O.) 

Schmiedeberg')  musste,  um  im  Chloroformcolchicin  das  CHCI3  zu 
bestimmen,  das  letztere  durch  Wasserdampf  abtreiben ;  das  Destillat  wurde 
über  glühenden  Kalk  geleitet,  und  in  diesem  das  aufgenommene  Chlor 
bestimmt  Das  Leprarinchloroform  ®)  dagegen  wird  schon  durch  Erwärmen 
mit  Wasser  in  seine  Komponenten  zerlegt 


1)  SchÄr,  Arch.  225,  623  (1887).  —  Legier,  B.  18,  3343  (1885).  —  Cleve, 
Proe.  92,  15  (1891). 

i)  Bayer,  Z.  physiol.  8,  303  (1879).  —  Partheil,  B.  24,  636  (1891).  — 
Liebermann  und  Cybnlski,  B.  28,  581  (1895). 

sj  B.  28,  2858  Anm.  (1895).  —  Wolf fen stein  B.  28,  2265  (1895). 

*)  Ann.  271,  266  (1892). 

5)  Seidel,  B.  28,  184  (1890). 

6)  Zeisel,  M.  7,  571  (1886).  —  Nietzki  u.  Benkiser,  B.  19,  776  (1886).  — 
Schmidt,  Arch.  225,  147  (1887).  —  Arch.  228,  625  (1890).  —  Nietzki  u.  Kehr- 
mann, B.  20,  325  (1887).  —  Anschütz,  Ann.  278,  77  (1893).  —  D.  R.  P.  70614. 

7)  lDaug.-Di88.  Dorpat  p.  19  (1866). 

8)  Eassner,  Arch.  289,  44  (1901). 
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Nach  Oudemans^)  soll  Gnchoniu  in  Cbloroform- Alkohol  leichte 
lö.slich  sein,  ali«  in  jedem  einzelnen  der  beiden  Lösungsmittel. 

Pyridin  ist  das  beste  Kn'stallisationsmittel  für  /J-Cyanpyridin *) 
und  auch  für  die  gechlorten  Derivate  des  Benzidins  und  Tolidins  sehr 
am  Platze'). 

Schwefelkohlenstoff  reinigt  man  vor  dem  Gebrauche  am  ein- 
fachsten durch  Mischen  mit  dem  gleichen  Volumen  Olivenöl  und  Ab- 
destillieren  bei  niedriger  Temperatiu*. 

Ligroin  (Petroläther).  Da  das  Ligroin  kein  einheitlicher  Körper 
ist,  kann  man  beim  unvorsichtigen  Arbeiten  leicht  dadurch  irr^eleitet 
werden,  dass  beim  Lösen  einer  Substanz  in  demselben  der  leichter  flüchtige 
Anteil  des  Ligroins  sich  verflüchtigt;  in  dem  zurückbleibenden  höher 
siedenden  Kohlenwasserstoffgemisch  ist  dann  gewöhnlich  die  Substanz 
leichter  löslich  und  krystallisiert  nicht  mehr  heraus.  £s  empfiehlt  sich 
daher,  die  zwischen  60  und  70  ®  siedende  Partie,  den  sogenannten  Petroleum- 
äther, herauszufraktionieren  und  zu  vem'enden. 

Grelegentlich  werden  auch  höher  siedende  Fraktionen  verwendet,  so 
Ton  Gerber  die  Fraktion  100 — 140®*).  In  Petroläther  lösen  sich  nicht 
sehr  viele  Substanzen,  werden  aber  daraus  besonders  rein  erhalten  %  Dafür 
ist  das  Ligroin  in  Mischung  mit  anderen  Lösungsmitteln  (Benzol,  Äther, 
Chloroform),  vielfach  in  Gebrauch.     (Siehe  unter  Ausfällen.) 

Von  seltener  gebrauchten  Lösungsmitteln  seien  noch  Azobenzol^), 
Amylal '),  Äthylbenzoat  %  Epichlorhydrin  '),  Jodmethyl,  Jodäthyl,  Chinolin  *®) 
und  Glycerin")  erwähnt. 

Von  den  gewöhnlicher  gebrauchten  Mischungen  von  Lösungs- 
mitteln seien 


i)  Add,  1«6,  74  (1873). 

2)  Fischer,  B.  15,  63  (1882). 

3)  Böttiger,  Inaug.-Diss.  Jena  (1891).    Siehe  aach  das  Register. 

4)  Diss.  Basel,  pag.  46,  47,  61,  73  (1889).  —  Täuber  und  LOwenherz, 
welche  sich,  B.  25,  2597  (1892)  ohne  nfthere  Angaben  auf  die  6  erber  sehe  Arbeit 
beziehen,  sprechen  von  «hochsiedendem  Petroleum*,  was  zu  Täuschungen  Veran- 
lassung geben  kann. 

5)  Weselsky  und  Benedikt,  M.  8,  388  (1882).—  Liebermann,  B.28, 
142  (1890).  —  Tiemann  und  Krüger,  B.  26,  2687  (1893). 

6)  Seidel,  B.  23,  184  (1890). 

7)  Von  M  er  kl  in  und  Lösekann  in  Seelze  bei  Hannover  in  den  Handel 
gebracht  und  zu  Krystallisationsz wecken  empfohlen.  —  Knoevenageln.  Weiss- 
gerber, B.  26.  439  (1893). 

8)  Will,  B.  28,  369  (1895).  —  Kehrmann  und  Bürgin,  B.  29,  1248  (1896). 
—  Fischer  und  Hepp,  B.  29,  367  (1896).  —  Gabriel,  B.  81,   1278  (1898).  — 

9)  Pawlewski,  B.  27,  1566  (1894). 

10)  Hüfner,  Z.  physiol.  7,  57  (1883). 

11)  Erdmann,  Ann.  275,  258  (1893).  —  D.  R.  P.  46252. 


Umkrystallisieren.  9 

Wasser- Alkohol, 

Alkohol-(Was8er)-Äther, 

Benzol-Ligroin, 

Aceton-Wasser, 

Aceton-Chloroform 
angeführt.    Gelegentlich  geben  aber  noch  andere  Mischungen,  wie  Glycerin- 
Methylalkohol,  oder  Phenol-Xylol  die  besten  Resultate. 

Wertvolle  Dienste  leisten  auch  Mischungen  von  Chloralhydrat  und 
Wasser  ^ ). 

IL  Umkrystallisieren. 

Aus  der  zur  Reinigung  in  einer  passenden  Flüssigkeit  gelösten  Sub- 
stanz erhält  man  dieselbe  auf  verschiedene  Weise  zurück. 

1.  Auskrystallisieren. 

Die  feingepulverte  Substanz  wird,  nachdem  ein  Vorversuch  den  un- 
gefähren Löslichkeitsgrad  in  dem  betreffenden  Reagens  kennen  gelehrt 
hat,  in  einen  leeren  Kolben  gebracht.  In  einem  zweiten  Kolben  wird 
das  Lösungsmittel  zum  Sieden  gebracht,   und  hierauf  successive  von  dem- 


Fig.  1. 


Fig.  2. 


selben  der  zu  lösenden  Substanz  soviel  zugesetzt^  dass  sich  dieselbe  in  der 
Siedhitze  bis  eventuell  auf  einen  kleinen  Rest  von  Verunreinigungen  eben 
gelöst  hat  Man  filtriert  nun  rasch  durch  ein  gerade  zuvor  mit  dem 
aedenden  Lösungsmittel  gut  durchfeuchtetes  Faltenfilter  unter  Benutzung 
eines  Trichters  mit  weitem,  sehr  kurzem  Halse  (Fig.   1). 

Sollte  sich  die  Substanz  schon  während  des  Filtrierens  in  grösserer 
Menge  ausscheiden,  so  löst  man  nochmals  in  etwas  mehr  Flüssigkeit  auf, 
um  die  unbequemen  Heisswassertrichter  zu  umgehen. 

Auch  kann  man,  falls  geringe  Flüssigkeitsmengen  in  Frage  kommen, 
den  Glastrichter«  knapp  vor  dem  Einlegen  des  Filters  durch  eine  Flamme 
ziehen.  Wenn  das  Lösungsmittel  keine  Gefahr  der  Entzündung  bietet, 
stellt  man  auch.,  um  allzurasches  Auskrystallisieren  zu  verhindern,  den  die 


1)  Maach,  Arch.  240,  113,  166  (1902). 
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Lösung  enthaltenden  Trichter  ohne  Hals  (Fig.  2),  auf  ein  Bechergläschen 
aufgesetzt,  in  einen  entsprechend  erhitzten  Trockenkasten. 

Das  Filtrat  lässt  man  erkalten,  ohne  im  allgemeinen  auf  die  Dar- 
stellung grosser  gut  ausgebildeter  Krystalle  hinzuarbeiten,  da  ja  die  für  die 
Analyse  bestimmte  Substanz  keine  Lauge  einschliessen  darf,  was  bei  grös- 
seren Kry stallen  leichter  eintritt 

Das  Umkrystallisieren  ist  solange  fortzusetzen,  bis  die  beim  Erkalten 
ausgefallenen  Krystalle  denselben  Schmelzpunkt  zeigen,  wie  die  durch 
Eindampfen  aus  der  Mutterlauge  erhältlichen. 

Aber  selbst  dann  braucht  die  Substanz  noch  nicht  rein  zu  sein,  und 
kann  man  noch  öfters  durch  Wechsel  des  Lösungsmittels  eine  weitere 
Reinigung  und  damit  verbundene  Steigerung  des  Smpctes  erreichen^). 

Das  Umkrystallisieren  muss  manchmal  sehr  lange  fortgesetzt  werden ; 
so  musste  Mach^),  um  reine  Abietinsäure  zu  erhalten,  das  Rohprodukt 
dreissigmal  wieder  in  Lösung  bringen. 

Da  es  oft  vorkommt,  dass  eine  Substanz  übersättigte  Lösungen  bildet, 
so  muss  man  sich  stets  einige  Kryställchen  des  Rohproduktes  zum  „Impfen" 
aufbewahren. 

2.   Kry stallisation    durch  Verdunsten. 

Hat  man  zuviel  Lösungsmittel  genommen,  oder  ist  die  Substanz 
überhaupt  zu  leicht  löslich,  um  beim  blossen  Stehen  wieiler  Krystalle  aus- 
zuscheiden, oder  ist  sie  in  der  Hitze  nahezu  ebenso  löslich  wie  in  der 
Kälte,  so  muss  entweder  durch  Abdestillieren,  oder  durch  Verdampfen  die 
erforderliche  Konzentration  hergestellt  werden. 

Zum  Verdunsten  des  Lösungsmittels  wird  die  in  einer  flachen  Krystall- 
schale  befindliche  Flüssigkeit  in  einen  Vakuumexsiccator  (am  besten  nach 
Hempel)  gebracht,  und  ein  geeignetes  ^)  Absorptionsmittel  zugesetzt.  Um 
die  Lösung  längere  Zeit  warm  zu  erhalten,  kann  man  in  den  Exsiccalor 
eine  Thermophorplatte  legen. 

Manche  Substanzen  zeigen  die  Eigentümlichkeit,  beim  Auskrystal- 
lisieren  über  den  Rand  der  Schale  zu  „kriechen**;  man  verwendet  in  solchen 
Fällen  nur  zum  Teil  gefüllte,  schmale  Bechergläser. 

Wasser,  Methyl-,  Äthyl-,  Allyl-,  Amylalkohol,  Benzol',  Chloroform, 
Äther,  Anilin,  Eisessig,  ja  sogar  Phenol  können  Krj'stallverbindungen 
bilden,  worauf  gebührend  Rücksicht  zu  nehmen  ist.  Das  Colchicin  bei- 
spielsweise ist  in  kr}'stalli.sierter  Form  überhaupt  nur  als  Chloroformver- 
bindung erhältlich*). 


^)  Weiteres  siehe  unter  „Schmelzpunktsbestimmung' 

2)  M.  14,  190  (1893). 

3)  Siehe  Register. 

4)  Zeisel,  M.  7,  571  (1886). 
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Auch  anderweitige  Verauderungen  kann  die  Substanz  durch  Uni- 
krystallisieren  erleiden,  so  wird  das  Bebirin*),  das  aus  allen  anderen 
Lösungsmitteln  amorph  ausfällt,  durch  Methylalkohol  in  ein  kristallisiertes 
Isomeres  verwandelt. 

Dass  durch  Umkr}'stallisieren  von  Säuren  aus  Alkohol  Esterifikation, 
dun^h  Essigsäure  bei  Hydroxyl- Verbindungen  Acetylierung  eintreten  kann, 
ist  wiederholt  konstatiert  worden  (siehe  auch  das  Register). 

Andererseits  kann  man  aber  gewisse  Aminosäuren  gerade  aus  Am- 
moniakwasser besonders  gut  erhtdten. 

Pikrotoxin  wird  selbst  durch  Umkrystallisieren  aus  Ligroin  ver- 
ändert und  manche  andere  Substanz  verträgt  nur  das  Lösen  in  niedrig- 
siedenden Solventien  (Aloin,  Tribrombrenztraubensäure).  Leicht  oxydable 
Substanzen  löst  man  im  Wasserstoff-  oder  Kohlensäurestrome,  oder  fügt 
dem  Lösungsmittel,  falls  dies  sonst  angängig  ist,  etwas  schweflige  Säure  bei. 

Schwer  in  Äther  etc.  lösliche  Substanzen  kann  man  im  Einschmelz- 
rohre unter  Druck  umkrj'stallisieren. 

3.   Ausfällen    von    Krystallen. 

Um  das  Auskrystallisieren  gelöster  Substanzen  einzuleiten  o<ier  zu 
vervollständigen,  setzt  man  der  (gewöhnlich  heissen)  Lösung  eine  mit  dem 
Lösungsmittel  mischbare  Flüssigkeit  (ebenfalls  heiss)  hinzu,  in  der  das 
Gelöste  nicht  oder  nur  schwer  löslich  ist  Man  versetzt  bis  zum  Eintreten 
einer  Trübung  und  lässt  erkalten. 

Auf  diese  Art  fällt  man  z.  B.  Eiscssiglösungen  oder  alkoholische 
Losungen  mit  Wasser,  Benzollösungen  mit  Ligroin  etc. 

Als  Regel  gelte,  die  Flüssigkeiten  nicht  ganz  so  heiss 
zu  nehmen,  als  dem  Schmelzpunkte  der  Substanz  entspricht, 
damit  man  ein  öliges  Ausfallen  derselben  tunlichst  vermeidet. 

Ebenso  wie  mit  reinen  Lösungsmitteln  kann  man  durch  Zusatz  von 
Salzlösungen  die  Löslichkeit  der  abzuscheidenden  Substanz  verringern  (Aus- 
salzen). Man  verwendet  zum  Aussalzen  wässeriger  Lösungen  namentlich 
kalt  gesättigte  Kochsalz-  oder  Ammoniumsulfatlösungen. 

4.    Überführen   in   Derivate. 

Die  vierte  Methode  zur  Abscheidung  und  Reinigung  von  Krystallen 
besteht  darin,  dass  man  die  Substanz  in  eine  lösliche  Verbindung  über- 
führt, Säuren  oder  Btisen  in  Salze,  Phenole  in  Phenolate  etc.,  und  nach 
eventuellem  Filtrieren  und  Krystallisieren,  die  Verbindung  in  geeigneter 
Weise  wieder  zersetzt. 

«)  Scholtz,  B.  29,  2054  (1896).  —  Arch.  287,  630  (1899).  —  J.  Herzig  u. 
Hans  Meyer,  M.  18,  385  (1897). 
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Hat  man  z.  B.  ein  Phenol  zu  reinigen,  so  löst  man  in  Kalilauge 
und  fällt  wieder  durch  Einleiten  von  Kohlensäure.  Eventuell  gleichzeitig 
vorhandene  Säuren  bleiben  in  Lösung.  Analog  werden  Aminosäuren  durch 
schweflige  Säure  gefällt  etc. 

Hat  man  empfindliche  Basen  abzuscheiden,  so  fällt  man  durch  Bi- 
karbonatlösung ^)  oder  mittels  schwefligsauren  Alkalis. 

5.  Impfen. 

Wenn  ein  krystallisationsfähiger  Körper  hartnäckig  überschmolzen 
bleibt,  oder  durch  Verunreinigungen  am  krystallinischen  Erstarren  gehin- 
dert wird,  kann  man  durch  Berührung  mit  einem  Krystallsplitterchen 
(ev.  des  Rohproduktes)  die  Krj'stallisation  einleiten.  Man  kann  diesen 
Vorgang  auch  zu  Identifizierungen  benutzen,  da  im  allgemeinen  nur  ein 
Krystall  der  gleichen  Art  im  stände  ist,  die  Übersättigung  aufzuheben. 

So  hat  Ladenburg ^j  die  Spaltung  des  synthetischen,  racemischen 
Coniins  mittels  des  d-Bitartrats  ausgeführt.  Zu  der  syrupösen,  nicht  zum 
Krystallisieren  zu  bringenden  Lösung  wurde  ein  Krj^stallsplitter  natür- 
lichen, rechtsdrehenden  Coniinbitartrats  hinzugefügt.  Es  begann  eine  reich- 
liche Ausscheidung  von  Krystallen,  aus  welchen  mittels  Alkali  eine  rechts- 
drehende, m'it  natürlichem  Coniin  identische  Base  erhalten  wurde. 

Indessen  sind  auch  einige  Fälle  bekannt  geworden,  wo  schon  durch 
Impfen  mit  chemisch  nahestehenden  Substanzen  die  Krystallisation  in  Gang 
gebracht  werden  konnte. 

So  hat  Stadel^)  das  Äthylacetanilid  durch  ein  Stäubchen  Me- 
thylacetanilid,  das  m-Kresol*)  durch  eine  Spur  Phenol  zum  Krystallisieren 
gebracht 

Propylidenessigsäuredibromid  *)  erstarrt  durch  Impfen  mit  Äthyliden- 
propionsäuredibromid,  Methenyldiparatolyltriamidotoluol  durch  Infizieren  mit 
fester  Äthenylverbindung  ^). 

Noch  bemerkenswerter  ist  ein  von  Anschütz  beobachteter^),  von 
Hans  Meyer®)  bestätigter  Fall.  Danach  bleibt  das  Citraconsäurean- 
hydrid  selbst  bei  —  18^  flüssig,  erstarrt  aber  sofort  vollständig  bei  der  Be- 
rührung mit  einer  Spur  Itaconsäureanhydrid. 


1)  Dabei  kann  sich  eventuell  das  Karbonat  der  Base  bilden.     0.  Fischer 
and  Hepp,  B.  22,  357  (1889). 

2)  B.  19,  2582  (1886). 

3)  B.  18,  3444  Anm.  (1885). 

4)  B.  18,  3443  (1885). 

&)  Ott,  B.  24,   2603  (1891).  —   Dieser  Fall  ist  übrigens  nicht  ganz  durch- 
sichtig. 

6)  Green,  B.  26,  2778  (1893). 

7)  B.  14.  2788  (1881). 
«)  M.  22,  415  (1901). 
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Absaugen  und  Trockne 


III.  Prüfung  von  Krystallen  auf  Reinheit. 

Um  tiie  Bchilieic  (Einheitlichkeit)  t'iiier  kn-stailiyierbaren  Sub^^ianz 
zu  konstatieren,  krvälallisiert  iiitin  djcaelbe  in  Fraktionen,  und  unt<>r3ucht, 
ob  die  erste  und  letal«  Fraktion  denselben  Schmelzpunkt  zeigen. 

Nicht  immer  ist  man  übrigens  im  stunde  durch  Umkrj'alallisieren 
ein  GemiiMili  zweier  Substanzen  zu  trennen '). 

Die  interesaan texten  hierher  gehörigen  Beobachtungen  hat  V.  Meyer*) 
hä  der  sogenannten  a-Thiophetikarbonsäiu«  gemacht,  welnbe  ein  untrenn- 
bares GemiMoJj  von  a-  und  /J-ThiophenkarbonsSure  von  konstantem  Schmelz- 
punkt«, bestimmter  Löslichkeit  etc.  bildet.  Ähnlich  verhallen  sich  die 
Tribrom  verbin  düngen  dea  a-  und  (S-Thiotolena  *) '}  und  auacheinend  auch 
a-  uad  j?-Thiopheninilfoääure  % 

liUst  die  Methode  der  Schmelzpunkts  best  imniung  im  Stich,  ao  ver- 
wandelt man  die  Bubatanz,  fall)'  sie  eine  Säure  Ist,  in  verfchiedene  Frak- 
tionen von  Silber-,  Magnesium-  oder  Bleisalzen,  deren  Metallgebalt  bestimmt 
wird.  Basen  gelangen  als  Pt-  oder  Au-Doppelsalze,  Kohlenwasserstoffe  ala 
Pikmte  ziu-  Untersuchung  etc. 

Falls  t«  angängig  ist,  werden  aiich  Gruppen reaktionen  (Methoxyl- 
besdmmimg  etc.)  ausgeführt. 

IV.  Identiflziereu  durch  SchnielzpunktsbeültiiiRiung^. 

Fritz  Blau  hat  zuerst  darauf  aufmerksam  gemacht*),  dass  man  in 
der  Schmelzpunktsbestimmung  einer  Mischung  der  fraglichen  Substanz  und 
der  Type  ein  einfaches  Hilfsmittel  zur  Identifizierung  zweier  Substanzen 
besitzt,  das  immer  dann  entscheiden  wird,  wenn  die  beiden  Substanzen 
keine  isomorphen  Mii^chungen  geben.  Das  Herabgehen  des  Schmelzpunkte» 
beträgt  bei  Nichtidentilät  oft  über  30".    — 

Zeigt  die  Substanz  beim  Schmelzpunkt  charakteristische  Erscheinungen 
Farben  an  derun  gen,  Siniorn  etc.),  so  untersucht  man  auch  die  beiden  Proben 
otn  selben  Thermometer  in  gleichen  Kapillaren  nebeneinander. 


V.  Absaugen  und  Trocknen  der  Krystalle.^) 
Die   beim    Reinigen     der    Substjiiizeii     erhaltenen    Kry stalle    werden 
von  der  Mutterlauge  durch  Absaugen  und  Wa.when  befreit    Ist  die  Sub- 
stanz sehr  löslich,  oder  die  Mutterlauge  sehr  ztlhflüesig,  so  presst  man  die 
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Krystalle  zwischen  nicht  faserndem  (gehärtetem)  Filterpapier  ab,  oder  streicht 
sie  auf  hart  gebrannte  unglasierte  Tonplatten. 

Skraup^)  empfiehlt  im  letzteren  Falle  die  auf  der  Tonplatte  be- 
findliche Substanz  in  einen  Exsiccator  zu  bringen,  welcher  mit  dem  der 
Mutterlauge  entsprechenden  Lösungsmittel  beschickt  ist.  In  einigen  Stunden 
oder  Tagen  ist  die  Mutterlauge  eingesaugt  imd  die  reinen  Krystalle  sind 
zurückgeblieben . 

Bei  sorgfältiger  Arbeit  gestattet  dieser  Kunstgriff  selbst  das  Absaugen 
hygroskopischer  Substanzen. 


Dritter  Abschnitt 

Sublimieren. 

Die  einfachste  Methode  des  Sublimierens,  zwischen  zwei  durch  ein 
Filtrierpapier  getrennten  Uhrgläsern,  die  vorsichtig  im  Luftbade  erhitzt 
werden,  stammt  von  Kolbe^). 

Statt  des  oberen  Uhrglases  nimmt  man  zweckmässiger  einen  Trichter, 
oder  man  verwendet  einen  Erlenmeyer-Kolben,  ein  Becherglas,  indem 
ein  Dreifuss  aus  Glas  steht,  welcher  die  trennende  Papierscheibe  tragt^) 
und  durch  welches  man  einen  Kohlensäurestrom  schickt,  eine  Retorte*), 
oder  einfacher  eine  Verbrennungsröhre  etc.*). 

Apparate  mit  Wasserkühlung  haben  Landolt®),  BrühH),  Hert- 
korn®)  u.  a.  angegeben,  sie  alle  erfüllen  nur  in  seltenen  Fällen  in  be- 
friedigender Weise  ihren  Zweck. 

Weit  besser  sind  Appamte,  welche  ein  Arbeiten  im  Vakuum  ge- 
statten. Von  Wichtigkeit  ist  dabei  die  Einhaltung  einer  möglichst  niedrigen 
Temperatur.  Der  anbei  reproduzierte  praktische  Apparat  von  Arctowski®), 
dessen  Zusammenstellung  sich  aus  den  Figuren  ergibt,  gestattet  sowohl 
mit  Flüssigkeitsbädern  (Fig.  3),  als  auch  für  höhere  Temperaturen  im 
Luftbade  zu  arbeiten  (Fig.  4). 

Ein  anderer  Apparat  ist  von  R  i  i  b  e  r  ^^)  angegeben  worden.  Der 
eigentliche,    ganz   aus  Glas  gefertigte  Sublimationsapparat  (Fig.  5)  besteht 


1)  M.  9,  794  (1888). 

'^)  Handw.-Buch  Suppl.  425.  —  Gorup-Besanez,  Ann.  Ö5,  266  (1855).  — 
^chfltzenb erger,  Traite  de  chimie  g^n<§rale  I,  44  (1880). 

3)  ßaeyer,  Ann.  202,  164  (1880). 

4)  Liebig,  Ann.  101,  49  (1857). 

5)  Volhard,  Ann.  261,  380  (1891). 

6)  B.  18,  57  (1885). 

7)  B.  22,  248  (1889). 
«)  Ch.  Ztg.  (1892)  795. 

9)  Z.  anorg.  12,  225  (1896). 
10)  B.  38,  1655  (1900). 
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-  tiU3  einem  vertikalen  Glascylinder  Ä,  welcher  mit  der  Ptinipe  in  Ycrhin- 
(lung  gebracht  wird  und  unten  mittels  eines  angeschliffenen  Töpfchens  .C 
verschlossen  werden  kann.  Behufn  Sublimation  füllt  man  die  Substanz 
in  C,  legt  auf  ein  paar  vorstehende  Glaszäpfchen  ein  paar  Scheiben  Filtrier^ 
papier,  oder  ein  Uhi^las,  verschliesst  den  Cylinder  und  erhitzt  entweder 
in  zwei  eisernen  Schalen  (Fig.  ö)  oder  im  Lothar  Meyerschen  Luft- 
bade (Fig.  6),  nachdem  man  mit  der  Pumpe  verbunden  hat. 


Fig.  3. 


Fig.  4. 


Steigert  man  allmählich  die  Hitze,  so  entwickeln  sich  bei  einer  be- 
BÜmmten  Temperatur  Dämpfe,  die  sich  in  Ä  verdichten.  Nunmehr  ver- 
meidet man  eine  weitere  Temperatursteigerung. 

Ein  Kunstgriff,  der  darin  besteht,  dass  der  Schliff  des  Töpfchens  an 
den  Cylinder  nicht  ganz  dicht  gemacht  ist,  befördert  die  Sublimation,  in- 
dem durch  den  Schliff  eine  kleine  Menge  heisser,  stark  verdünnter  Luft 
dauernd  über  die  Substanz  gesaugt  wird,  sich  mit  den  Dämpfen  derselt>en 
sättigt  und  die  Substanz  nieder  in  den  kälteren  Teilen  des  Apparates  ab- 
pbt,  vodurch  die  Sublimadon  auch  ermöglicht  wird,  wenn  die  Spannung 
der  Dämpfe  des  benuteten  Stoffes  weit  unter  dem  angewandten  Druck  liegt. 

Der  R übersehe  Apparat  hat  sich  in  vielen  Fällen  gut  bewährt 
So  gelingt  ^)  nicht  nur  mit  Leichtigkeit  die  Sublimation  solcher  Substanzen, 


1)  Liebei 


Bann  Dod  Riibei 


i  (1900). 
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die,  wie  Indigo  ^),  Monobrom-  und  Djbromchinizarin  bei  dem  gewöhnlichen 
SubliniationsTerfahren  sich  nur  schwer  und  unter  grossen  Suhstanzverlusten 
subÜDiieren  lassen,  sondern  auch  <lie  Trennung  zweier  Substanzen  von  ver- 
schiedener Flüchtigkeit,  indem  man  die  Temperatur  so  wählt,  dsBs  schon 
die  eine,  dagegen  noch  nicht  die  andere  subliniiert,  was  sich  in  dem  Glas- 
apparate  sehr  gut  sehen  läast.  Ferner  lässt  sich  die  KubUmationatcmperatur 
gut    ermitteln.       Bei    geeigneter    Anordnung    kann   man    nicht   allein    die 


Fig.  5.  Fig.  6. 

Farbe  der  Dämpfe,  sondern  auch  spektroskopisch  deren  Absorption  unter- 
suchen. 

Auch  kann  man  durch  Wägen  des  ganzen  Apparates  und  des  unteren 
Töpfchens  vor  und  nach  der  Sublimation  die  weggeführten  flüchtigen  Pro- 
dukte, den  unsublimicrten  Rückstand  luid  die  subiimierte  Menge  bestimmen. 

Der  Apparat  hat  sich  auch  zum  Trocknen  und  zum  Bestimmen  von 
Krj'slallisations- Wasser,  -Alkohol,  -Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Brom 
gut  bewährt.  Sollte  diu  oxydier<.'nde  Wirkung  des«  Luftstromes  die  An- 
wendung eines  indifferenten  Gasea  wünschenswert  machen,  so  lässt  sich 
das  durch  eine  kleine  Änderung  leicht  erreichen. 

Der  nm  inei!<ten  benützte  Sublimationsapparat  hat  einen  inneren 
Durchmesser  von  25  mm,  wiegt  ca.  80  g  und  genügt,  für  1 — 4  g  Sub- 
stanz; mit  einem  grö-^seren  Apparat  von  ca  60  mm  Weite  wurden  13  g 
Indigo  in  drei  Stunden  sublimiert. 


')S 


nmaruga,  Ana.  105,  ! 


i  (1879). 
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Um  zu  verhindern,  das8  das  Töpfchen  C  nach  dem  Erhitzen  an  A 
haften  bleibt,  wird  der  Glasschliff  mit  ein  wenig  Graphitpulver  eingerieben  ^). 

Sublimieren  im  Einschmelzrohre:  Tollens,  B.  15,  1830 
(1882).  — 

Sublimieren  beim  Vakuum  des  Kathodenlichtes:  Kraff  t 
und  Dyes,  B.  28,  2583  (1895),  B.  29,  1316,  2240  (1896).   — 


Vierter  Abschnitt 

Fraktionierte  Destillation.*) 
Allgemeines. 

Die  Konstanz  des  Siedepunktes  ist  das  häufigst  verwendete  Kriterium 
für  die  Reinheit  von  Flüssigkeiten. 

Es  kann  zwar  auch  vorkommen,  dass  Gemische  zweier  Flüssigkeiten 
konstant  sieden  —  dies  ist  der  Fall,  wenn  zufällig  die  Tensionen  der  beiden 
Substanzen  in  einem  der  Konzentration  der  Lösung  (als  solche  kann  man 
ja  die  Mischung  auffassen)  gerade  entgegengesetzten  Verhältnisse  stehen; 
aber  da  für  organische  Flüssigkeitsmischungen  als  Losungsmittel  aus- 
schliesslich 'Wasser  in  Betracht  kommt,  das  durch  geeignete  Trocknungs- 
mittel  entfernt  werden  kann,  so  ist  bei  gehöriger  Vorsicht  diese  Fehler- 
quelle auszuschliessen. 

Jedenfalls  gilt  als  Regel,  die  zu  fraktionierende  Flüssigkeit  vor  der 
Destillation  sorgfältig  zu  trocknen. 

Als  Beispiel  einer  konstant  siedenden  Mischung  sei  das  bei  92 — 93® 
siedende  sogenannte  Cespitin  von  Church  und  Owen^)  erwähn t^  das 
sich  nach  den  Untersuchungen  von  H.  G  o  1  d  s  c  h  m  i  d  t  und  C  on  s  t a  m  *) 
als  „Hydrat"  des  Pyridins  C5H5N  -{-  SHgO  entpuppte,  das  durch  Trocknen 
mit  Ätzkali  in  reines  bei  114 — 115®  siedendes  Pyridin  übergeht. 

Unter  den  zahlreichen  Fraktionieraufsätzen,  welche  zur  Ermöglich- 
ung eines  feineren  Fraktionierens  im  Gebrauche  sind,  ist  das  von  Kahl- 
baum^)   angegebene  „NormaLsiederohr"    für  Substanzen,   die    unter  150® 


1)  Der  Apparat  ist  von  den  Firmen  Max  Stuhl,  Berlin,  Philippstrasse  22 
und  E.  Gerhardt,  Bonn,  das  Lothar  Meyersche  Luftbad  von  C.  Bühler, 
TQbiDgen,  za  beziehen. 

2)  Literatur;  Mejer  Wildermann,  B.  23,  1254,  1468  (1890).  —  Kahl- 
banm,  Siedetemperatur  und  Druck,  Leipzig  (lb85).  —  Kernst  und  Hesse, 
Siede-  und  Schmelzpunkte,  Braunschweig  (1893).  —  Anschütz  und  Reitter: 
Die  Destillation  uuter  vermindertem  Druck  im  Laboratorium.  2.  Aufl.  Bonn  (1895). 

3)  Phil.  Mag.  (4)  20,  HO.  (1868).  —  Fritzsche,  Jb.  (1868)  402. 

4)  B.  16,  2977  (1883). 

5)  B.  29,  71  (1896). 
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sieden,  entschieden  das  zweckmässigste.      Seine   Konstruktion   ist   aus  der 
Figur  7  ersichtlich. 

Vielfach  ist  auch  der  Hern  pe  Ische*)  Aufsatz  in  Gebrauch  (Fig.  8), 
der  aus  einer  mit  Glasperlen  gefüllten  Röhre  besteht.  Vielleicht  wäre  es 
zweckmässig,  die  beiden  Apparate  zu  kombinieren,  und  in  die  Kahl- 
bäum  sehe  Röhre  GlasiKjrlen  einzufüllen*). 


\   A 


Fig.  7. 
Kahl  bau msches  Siederohr. 


Fig.  8. 
Fraktionferaufsatz  von  Hempel. 


Andere  mehr  oder  weniger  komplizierte  Siedeaufsätze  stammen  von 
Wurtz  Ann.  93,  108  (1855);  Linnemann  Ann.  160,  195  (1871); 
Glinsky  Ann.  175,  881  (1875);  Le  Bei  und  Henninger,  Wurtz, 
Dict.  d.  Ch.  Suppl.  5.  ()64;  Winssinger  B.  16,  2642  (1883);  Claudon 
Bull.  (2)  42,  (313  (1884);  Hantzsch  Ann.  249,  57  (1888);  Hempel 
Cii.-Ztg.  10,  371  (1888);  DeKoninck  Z.  angw.  (1893),  229;  Ecken- 
berg, Ch.-Ztg.  16,  958  (1894);  Ganz,  Ch.  Revue  Nr.  31,  3  (1901): 
Hirschel,  Ost.  Ch.-Ztg.  Nr.  21,  517  (1902). 

Fraktionierte  Destillation  unter  vermindertem  Druck  3). 

Höher  sieilonde  Subj^tanzon,  odtT  solch«*,  die  bei  Atniosphärendruck 
nicht  unzersetzt  >ie<l(*n,  wcnlen  unter  Benutzung  eines  partiellen  Vakuums, 


1)  Z.  aoal.  20.  502  (18S1). 
2J  cf.  Hirscliel.  Ost.  Ch.-Ztg.  1002.  517. 

'-ij  Anbchütz  und  Kcitter,   Die  Deätillation  unter  yermindertem  Druck 
im  Laboratorium,  2.  Aufl.,  Bonn  (1895;. 
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wie  dasselbe  durch  die  gewöhnliehen  Wasserstrahlpumpen  erzielt  wird 
(bis  zu   10  mm)  destilliert. 

Um  dabei  ein  Stossen  (Siedeverzug)  zu  vermeiden,  muss  man  unbe- 
dingt Siedeerleichterungen  anwenden.  So  verwendet  Markownikow 
(Journ.  russ.  (1887),  1,  520)  einseitig  zugeschmolzene  Kapillarröhrchen ; 
Anderlini  (Gazz.  24,  1,  1894)  stellt  ein  Bündel  solcher  Röhrchen  im 
Fraktionierkolben  aufrecht,  bedeckt  es  mit  einem  Pfropfen  Glaswolle  und 
führt  durch  den  Stopfen  des  Destillierkolbens  einen  starken  Platindraht 
ein,  der  seinerseits  wieder  die  Glaswolle  festhält.  Derartige  Einrichtungen 
sollen  ein  Überschleudern  der  Flüssigkeit  gut  verhindern. 

Am  einfachsten  jedoch  wird  ein  regelmässiges  Sieden  der  unter  ver- 
mindertem Druck  zu  destillierenden  Flüssigkeit  dadurch  erreicht,  dass  man 
die  Destillation  in  einem  schwachen  aber  stetigen  Gasstrome  vornimmt.  In 
den  meisten  Fällen  bedient  man  sich  eines  Luftstromes,  der  für  wasser- 
emptindliche  Substanzen  getrocknet  wird.  Gegenüber  der  Bequemlichkeit 
und  Sicherheit,  welche  ein  Gasstrom  bietet,  kommen  andere  Mittel  nicht 
in  Betracht     (An schütz). 

Der  Erfinder  dieser  Methode  ist  Dittmar^);  die  Verwendung  des 
in  die  Flüssigkeit  eintauchenden  Kapillarröhrchen s  ist  zuerst  in  einer  Arbeit 
von  K e k u  1 6  und  Franchimont*)  beschrieben,  doch  scheint  dieser  Kunst- 
griff auch  gleichzeitig  von  Wurtz  aufgefunden  worden  zu  sein^).  Für 
das  Laboratorium  allgemein  anwendbar  haben  sich  namentlich  die  Ver- 
sachsanordnungen von  Anschütz,  Claisen  und  Kahl  bäum  erwiesen. 

Was  zunächst  den  zu  verwendenden  Druck  anbelangt,  so  trachtet 
man  im  allgemeinen  bei  dem  erreichbaren  Druckminimum  (bei  Wasserstrahl- 
pumpen 10 — 15  mm)  zu  destillieren*).  Bei  Substanzen  indes,  welche  eine 
bei  niedrigen  Temperaturen  so  grosse  Tension  besitzen,  dass  eine  vollständige 
Kondensation  der  Dämpfe  nur  schwer  erreichbar  ist  (Paraldehyd)  muss  man 
den  von  der  Pumpe  gelieferten  Oberdruck  dadurch  verringern,  dass  man 
ausser  durch  die  Kapillare  noch  durch  eine  andere  Öffnung  des  Apparates 
Luft  saugt 

Druckregulatoren  haben  namentlich  Krafft^),  Michael*),  Claisen^), 
Evans    und   Anschütz®),    Lothar    Meyer^),    Godefroy^%    Mosch- 

1)  Sitz.-Ber.  der  niederrheio.  Gesellsch.  f.  Natur-  und  Heilkande  (1869)  125. 
—  Thöroer,  B.  9.  1868  (1876). 

2)  B.  6,  908  (1872),  vgl.  auch  Pellogio,  Z.  anal.  6,  396  (1867). 

3)  Henninger  and  Le  Bei,  Artikel  Destillation  in  Wurtz  Dict.  d.  Ch. 
Sappl.  5,  667  (1882). 

4)  Dadurch  wird  der  Siedepunkt  um  ca.  90—140®  herabgesetzt, 
ü)  B.  15,  1693  (1882).-  B.  27,  820  (1894). 

6)  J.  pr.  (2)  47,  199  (1893). 

7)  Anschütz,  Destill.  2.  Aufl.  pag.  20  (1895). 

8)  Ann.  258,  98  (1889). 

9)  B.  6.  804  (1872). 

10)  Ch.  Ztg.  8,  492  (1884). 
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ner^  W.  H.  Perkio'),  Buote^),  Staedel  und  Hahn*)  und  Schu- 
mann^) angegeben. 

Am  einfachsten  rerfährt  man  entweder  nach  Anschütz,  indem 
man  zwischen  Pumpe  und  Manometer  ein  T-Uofar  einschaltet,  über  dessen 
eine  in  eine  feine  Öffnung  endigende  Röhre  ein  starkwandiger  Gummi- 
schlauch gezogen  wird,  der  sich  mit  zwei  Schraubenquetschhähnen  schliessen 
lässt,  oder  man  benutzt  den  von  Kraff t  angegebenen  kompendiösen  Ap- 
parat (Fig.  9),  welcher  eine  bis  auf  O'l — 0'5  mm  genaue  R^uliemng  des 
Druckes  gestattet. 

Zwischen  Destillat  ionsapparat  iu)d  Wasserluftpumpe  p  ist  eine 
slarkwandige,  nicht  zu  kleine  Flasche  A  als  Vakuumreservoir  e 


welche  durch  da?  mit  dem  GIa!*hahn  h  versehene  Rohr  r  mit  dem  kleinen 
CN'linder  B  in  Verbindung  steht.  Durch  eine  zweite  Bobning  des  in  B 
einp;osetzten  KauL'H'huk stopfen a  geht  das  durch  den  Hahn  i  verscfaliessbare 
Glasrohr  s  hindurch,  welches  in  einer  feinen  Spitze  endet.  Femer  steht 
A  in  der  durch  die  Figur  angedeuteten  Wci^e  mit  <ieni  Manometer  in  Ver^ 
bindung.  Zur  genauen  Druckein  Stellung  wird  das  System  um  einige  Centi- 
meter  mehr  als  nöti^  evakuiert  Hierauf  öffnet  man  den  Hahn  h  voll- 
ständig und  den  Hahn  i  so  weit,  das»  ein  langsamer  Gasetrom  eindringt) 
wodurch  das  QuecksiUwr  stetig  fällt  und  unter  den  gewollten  Stand  zu 
sinken  drolit.  Ehe  dies  jedoch  geschieht,  schlie*'t  man  den  Hahn  i  so 
viel  als  nötig  ist.  um    das  Sinken    der  Quecksilbersäule   immer  Inngsainer 


1)  ch,  zt«.  12,  1243  amn). 

2)  soc.  53, 6S9  asm. 

3)  Ann.  168.  1.39  (1873). 

4)  Ann.  195.  218  (18¥2). 

5)  Wied  12,  44  (1881). 


Destillation  unter  vermindertem  Druck. 
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werden  zu  lassen  und  schliesslich  genau  beim  gewünschten  Punkte  zu 
sistieren. 

Der  von  Kahl  bäum  ^)  verwendete  Regulator  besteht  einfach  aus 
einer  halb  mit  Wasser  gefüllten  Waschflasche.  Das  in  das  Wasser  eintauchende 
Rohr  ist  imten  spitz  ausgezogen,  so  dass  die  Anzahl  der  eintretenden  Luft- 
blasen leicht  deutlich  gemacht  wird.  Die  Regelung  geschieht  zwischen  Wasch- 
flasche und  Pumpe  mittelst  eines  Glashahnes. 

Als  Manometer  dient  mit  Vorteil  die  Claisensche  Anordnung. 
(Fig.  10).     Bei  derselben')  ist  das  (abgekürzte)  Manometer  durch  Schliff  mit 


& 


Fig.  10. 


Fig.  11. 


Fig.  12. 


einer  zweihalsigen  Flasche  verbunden,  welche  die  sonst  zwischen  Manometer  imd 
Pumpe  eingeschaltete  Sicherheitsflasche  ersetzt;  der  Pumpenschlauch  wird 
natürlich  an  das  niedriger  gelegene  Seitenrohr  angesetzt,  so  dass  bei  zurück- 
steigendem Wasser  letzteres  von  selbst  wieder  zurückgesaugt  wird.  Die 
dickwandigen  Seitenröhren  gestatten  ein  bequemes  An-  nnd  Ablegen  der 
Schlauche.  Ferner  kann  die  Flasche  leicht  gereinigt  werden,  und  das 
Manometer  selbst  wird  durch  übergerissene  flüchtige  Produkte  nicht  ver- 
schmiert. 

Über  andere  zweckmässige  Manometer  siehe:  Kolbe  Ch.-Ztg.  13, 
389  (1889);  Krafft  und  Nördlinger  B.  22,  820  (1889). 

Fraktionierkolben.  Dieselben  dürfen  nicht  zu  dünnwandig 
sein,  und  müssen  aus  gutgekühltem  Glase  bestehen ;  eine  praktische  Form 
(nach  Emery)  zeigt  die  Fig.  11.     Hat  man   grössere  Flüssigkeitsmengen 


1)  Siedetemperatur  und  Druck  pag.  55. 

2)  Anschatz,  Destill,  pag.  23. 
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Fraktionierte  Destillation. 


zu  destillieren,  so  verwendet  man  nach  Bredt  einen  mit  zwei  Reguier- 
hähnen  versehenen  Scheidetrichter  und  einen  Kolben  mit  zwei  Hällsen 
(Fig.  12).  Man  braucht  alsdann  zum  Nachfüllen  die  Destillation  nicht  zu 
unterbrechen. 

Anschütz  hat  Destillationsköl beben  angegeben,  welche  eine  ein- 
geschmolzene Kapillare  besitzen,  praktischer  ist  es  indessen,  die  letztere 
durch  den  Hals  des  Kölbchens  zu  führen,  eventuell  auch  nach  An- 
schütz (Fig.  13)  die  Kapillare  mittelst  eines  übergeschobenen  Gummi- 
schlauches  in  den  verjüngten  Kolbenhals  einführen,  was  den  Vorteil  hat» 
dass  sich   die  Kapillare   dadurch  leichter   verschieben  lasst  und   für  den 


Fig.  13. 


Fig.  14. 


Fall  des  Abbrechens   bequem   wieder  an    die  tiefste  Stelle   des  Kölbchcn 
dirigiert  werden  kann. 

Man    regelt    die   Schnelligkeit    des  Gasdurchtrittes    vermittelst    auf" 
gesetzten  Schlauchstückes  und  Quetschhahns   (a,  Fig.   12)   und    verwendet" 
nötigenfalls   zur   Abhaltung  von    Feuchtigkeit,    Kohlensäure   etc.    ein   ent 
sprechend  gefi'dltes  Absoq)tionsrohr. 

Auch  kann  man,  wie  dies  Kahlbaum  (Fig.  17),  MichaeP), 
Lederer^)  und  Claisen^j  empfehlen  die  Kapillare  durch  eine  zweite 
Öffnung  des  Kolbens  eintreten  lassen;  in  die  andere  Öffnung  wird  das 
Thermometer  gesteckt,  falls  man  es    nicht  vorzieht,   nach  Anschütz    das 

1)  J.  pr.  (2)  47,  197  (1893). 

2)  Ch.  Ztü.  10,  751  (1895). 

3)  Ann.  277,  178  (1893). 


VakBnm-DeatilUtioii  naob  AnsebOtz. 


letztere  in  das  Innere  der  zur  Kapillare  ausgezogenen  Glasröhre  zu  bringen. 
(Fig.   14). 

Destillationen  im  luftverdännten  Räume  müasen  unbe- 
dingt unter  Benützung  von  ßäderu  aufgeführt   werden. 


Fig.  15.     Vikunmdeatillalion  oMb  AiiBchütE. 

Für  Temperaturen  bis  ca.  80"  werden  Wasserbäder,  bis  200"  öl- 
wler  Paraffinbäder,  für  noch  höhere  Temperaturen  Graphit,  Metall-  oder 
Luftbäder  benutzt. 

Ein  zweckmässige;',  von  Bredt  angegebenes  Luftbnd  beschreibt  An- 
ächütz').  Dasselbe  ist  bei  über  150*  liefjenden  Destillntlonstcmperaturen 
sehr  verwertbar. 


I)  Destillation,  2.  Aufl.,  pag.  24  (189ä). 
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Die  Form  dieses  Luftbades  zeigt  Fig.  16.  In  dem  äusseren  beider- 
seits offenen  Cylinder  ist  ein  etwas  engerer  unten  halbkugelig  geschlossener 
Cylinder  durch  einige  Nieten  festgehalten.  In  diesen  wird  das  innerste 
unten  durchlochte  Grefäss,  welches  als  eigentliches  Bad  dient,  eingesetzt 
Der  seitliche  Rand  dieses  innersten  Cylinders  dient  gleichzeitig  als  Deckel 
des  äusseren  Mantels.  Bei  dieser  Anordnung  wird  die  Destillation  ge- 
wissermassen  in  einem  dreifachen  Luftbade  vorgenommen,  und  so  eine 
gleichmässige  Erwärmung  des  Siedegefässes  bewirkt  Das  Bad  ist  aus 
Kupferblech,    der    mittlere    Einsatz,    welcher    mit    der    Flamme    in    Be- 


Fig.  16. 


Fig.  17.    Destillationsapparat  nach  Kahlbanm. 


rührung  kommt,  aus  Eisenblech  gefertigt,  der  äussere  Cylinder  zur  Ver- 
meidung der  Abkühlung  mit  einem  Asbestmantel  bekleidet. 

Während  der  Destillation  werden  alle  Bäder  durch  eine  geeignet 
ausgeschnittene  Glas-  oder  Asbestplatte^  bedeckt  gehalten. 

Ober  Brühls  Luftbad,  eine  halbkugelfonnige  Metall  schale,  über 
welche  ein  Trichter  aus  Asbestpappe  gestülpt  wird  s.  B.  21,  3342  (1888). 

Die  Temperatur  des  Bades  ist  stets  zu  notieren  und  möglichst  nieder 
(10—30^  über  der  Innentemperatur)  zu  halten.  Wenn  man  Metallbäder 
benutzt,  hat  man  das  Destill ierkölbchen    vorher   aussen   stark    anzurussen. 

Kühler  zu  verwenden  ist  nur  bei  (im  Vakuum)  unter  130®  sieden- 
den Flüssigkeiten  angebracht,  im  allgemeinen  genügt  indessen  auch  hier 
die  Anwendung  eines  Ansatzrohres  des  Kölbchens  und  Kühlung  der  Vorlage 
(Fig.  15,  17).  Hat  man  es  mit  leicht  erstarrenden  Substanzen  zu  tun,  so  wählt 


Fraktionier- Apparate.  ^ 

man  das  Ansatzrohr  recht  weit  und  benutzt  für  jede  Fraktion  neue  An- 
satzrohre, die  daher  am  besten  nach  Eniery*)  angeschliffen  werden.  Solche 
Fntktionakolben  sind  nicht  nur  bei  hoch 
schmelzenden  Substanzen,  sondern  auch  bei 
Flüs«gkaten  zu  empfehlen,  wenn  es  sich  um 
das  Aufsammeln  kleiner  Mengen  handelt. 
(Fig.  18.) 

Ist  die  EU  destillierende  Substanz  leicht 
zenetzlich,  Bo  verwendet  man  einen  An  schütz- 
sehen  Kolben '),  der  in  Figur  30  wiederge- 
gebenen Form: 

Nach  der  Destillation    wird  die  Vorlage   Solbea  n 
bei  n  und  b  abgeechmolzen. 

Für  sehr  hoch  siedende  Substanzen  empfiehlt  Anschütz  noch  t 
andere  Form  des  Kolbens  (Fig.  19). 


o 


Fig.  18. 
mitAnsBUaaehEmei 


^ 


Der  Kolbenhals  ist  hier  nach  unten  erweitert  und  in  der  Weise  über 
die  Destillierhlase  gestülpt,  dass  im  Inneren  des  Gefässes  eine  Rinne  ent- 


Fig   22. 
Vorlage  nach  Pauly. 


:)  B.  24.  596  (1891). 

9)  DestUlalian  etc.  pag.  43. 
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steht     Die  bereits  im  Kolbenhals   wieder  verdichteten  Dämpfe  laufen  in 
dieser  nach  der  Vorlage  ab,  ohne  in  den  Destillierkolben  zurückzufliessen. 

Die  Vorlagen.- 
Es  ist  eine  grosse  Anzahl  von  Vorlagen  angegeben  worden,   welche 
es  gestatten  sollen,   mehrere  Fraktionen  des  Destillates  aufzufangen,   ohne 


Fig.  23.     Destillation  nach  Bredt 

eine  zeitweise  Unterbrechung  der  Destillation  oder  eine  Druck  Schwankung 
zu  bedingen. 

Für  die  Verarbeitung  grösserer  Substanzmengen  ist  der  Apparat  von 
BrühP)  recht  geeignet,  dessen  Konstruktion  aus  der  Fig.  21  ersichtlich  ist 

Das  Prinzip  diese.^  Apparates,  durch  Drehen  mehrere  Vorlagen  der 
Reihe  nach  unter  das  Abflussrohr  zu  bringen,  stammt  von  Konowalow^). 
Ähnliche  Apparate  haben  Gorboff  und  Kessler^),  H.  Wislicenus*), 
Schulz^),.  Biltzß),  Billeber'),  Raikow»),  Gautier»),  Kahl- 
bau m^%  Anderlini^^)  und  andere  angegeben. 

1)  B.  21,"  3339  (1888). 

5J)  An  schütz,  Destillation,  538.  —  Konowalow,  B.  18,  1535  (1884).  — 
Bevan,  Z.  anal.  19,  188  (1880). 

3)  B.  18,  1363  (1885). 

4)  B.  23,  3293  (1890). 

5)  B.  2S,  3568  (1890). 

6)  Ch.  Ztg.  19,  304  (1895). 

7)  Bull.  soc.  sc.  nat  Neuchätel  16,  13.  Feb.  (1888). 

8)  Ch.  Ztg.  12,  694  (1888). 

9)  Bull.  (8)  1,  675  (1889). 
10)  B.  28,  393  (1895). 

n)  Bull.  (»)  12,  1057  (1894). 
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Destillation  beim  Vakuum  des  Kathodenlichts.  27 

Einfacher  und  daher  im  allgemeinen  zweckmässiger  sind  die  Vorlagen 
von  Paulj  (Fig.  22),  Bredt^)  (Fig.  23)  und  Burstyn«)  (Fig.  24); 
letzterer  Apparat  dient  namentlich  zur  Destillation  kleiner  Substanzmengen. 

Bei  diesen  Apparaten  wird  der  Wechsel  der  Vorlage  durch  Drehen 
des  Stopfens  a  (bezw.  des  denselben  durchsetzenden  Rohres)  bewirkt.  Man 
macht  den  Stopfen  innen  durch  Einstreuen  von  etwas  Fedenveiss  oder 
Schmieren  mit  Glycerin  oder  Phosphorsaure  glatt. 


PTT^-^ 


L± 


^'S>:---j 


i 


Fig.  24.     Yontoss  nach  Burstyn. 

Auch  sonst')  sind  noch  zahlreiche  Vorlagen  in  Vorschlag  gebracht 
worden,  ohne  sich  indes  dauernden  Eingang  in  die  Laboratoriumspraxis 
errungen  zu  haben. 

Destillation  beim  Takuum  des  Kathodenlichts. 

Nach  K  rafft  und  Weil  an  dt*)  kann  man  die  Siedetemperaturen 
schwer  flüchtiger  Körper  unter  Anwendung  eines  weit  unter  1  mm  liegenden 
Vakuums*)  noch  um  ein  bedeutendes  (80 — 100®)  weiter  herabsetzen,  als 
dies  unter  Benutzung  des  Wasserstrahlpumpen  Vakuums  (10 — 15  mm)  mög- 
lich ist. 

Das  Arbeiten  beim  „Vakuum  des  Kathodenlichts*'  gestaltet  sich  fol- 
gendermassen.     (Fig.  25.) 

Als  Druckmesser  bezw.  als  Indikator  für  die  Erreichung  eines  ge- 
nügenden Vakuums  dient  eine  Hittorf  sehe  Röhre,  die  bereits  bei  An- 
wendung eines  Bunsenelemeutes  und  eines  ganz  kleinen  Kuhmkorff  sehen 
Funkeninduktors  Licht  gibt.  Sobald  sich  das  apfelgrüne  Kathodenlicht 
an  den  Glaswänden  zeigt,  ist  die  genügende  Verdünnung  eingetreten.  Eine 
solche  Röhre  kann  man  sich  aus  cylindrischen  6  cm  langen  und  2  cm 
weiten  Glasröhren,  in  die  man  in  Scheibchen  endigende  Platinelektroden 
in  einer  Distanz  von  3  cm  einschmilzt,  herstellen. 

Der  Destillierkolben  D  fashst  15  cc.  Das  Thermometer  T  wird  so 
eingesetzt,  dass  es  sich  2 — 3  cm  über  der  siedenden  Flüssigkeit  befindet, 
wobei  über  der  Quecksilberkugel  bis  zum  Abflussrohr  eine  Dampfsäule 
von    25 — 30  mm  ist   und    die    Dämpfe    noch    weitere    35 — 40  nmi   hoch 


1)  Anschatz,  Destillation  pag.  39. 
^)  Ost.  Ch.  Ztg.  (1901)  pag.  563. 

3)  Siehe  auch  Seite  80. 

4)  B.  29.  1316  (1896). 

&)  Etwa  ein  Millionstel  Atmosphärendruck. 
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steigen.     Kimmt  man  den  Kolbcnbals   entsprechend   länger,   so    wird   der 
Kautschukstopfen  sehr  geschont 

Der  Destillationskolben  steht  durch  Schliff  oder  Kautschuk  schlauch 
mit  dem  U-Rohre  U,  welches  einesteil?  mit  der  B ab o sehen  Pumpe,  anderer- 
seits mit  der  Hittorf  sehen  Röhre  kommuniziert  und  endlich  mit  einem  gut 
eingeschliffenen  Glashahne  in  Verbindung. 

Die  Vorlage  wird  mit  nassem  Filtrierpapier  und  Eisstücken  bedeckt 
Für  die  Bestimmung   werden  jedesmal  3 — 4  g  Substanz   verwendet 
und  der  Versuch  abgebrochen,   sobald   sich   noch   etwa    1  g  Substanz   im 
Kolben  befindet 


\h 


^ 


)L 


MurPumpe 


v^ 


Fig.  25. 

Bei  Eiskühlung  der  Vorlage  kommen  für  Substanzen,  die  im  Vakuum 
bei  100®  und  darüber  sieden,  keine  den  Gang  des  Versuches  störenden 
Dampfmengen  in  die  direkt  vermittelst  eines  Glasrohres  angeschlossene  und 
kontinuierlich  arbeitende  Quecksilberpunipe.  Wo  Luft  und  Gase  fehlen, 
ist  offenbar  die  Bildung  von  schwer  kondensierbaren  Bläschen  und  Nebeln 
nicht  möglich.  Zudem  wendet  man  den  Kunstgriff  an,  von  Anfang  an 
eine  kleine  Substanzmenge  in  die  Vorlage  zu  bringen  und  womöglich  in 
dünner  Schicht  an  deren  Wandung  erstiirren  zu  lassen.  Eine  solche  Schicht 
übt  augenscheinlich  auf  geringe  Dampfspuren,  namentlich  zu  Anfang  des 
Versuches,  eine  grössere  Anziehung  aus,  als  die  nackten  Glaswände  das 
tun.    Zum  Anheizen  dient  zweckmässig  ein  Bad  aus  Wood  scher  Legierung. 

Zum  Dichten  und  Schmieren  von  Glashähnen  wird  eine 
Mischung  aus  zwei  Teilen  geschmolzenem  weissen  Wachs  und  einem  Teil 
Adeps  lanae  für  Temperaturen  über  15®  C.  empfohlen;  für  niedrigere 
Temperaturen  wird  entsprechend  weniger  Wachs  genommen. 

P^ür  Destillationen  unter  stark  vermindertem  Drucke  hat  auch  Kahl- 
baum*) Apparate  angegeben. 


1)  B.  28,  392  (1895).  —  Z.  anorg.  29,   182  (1902). 


Tskunradestillatiou  nBch  E.  Fia 
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Vakuumdestillalioii  nach  E.  Fischer  und  Harries^). 

Die  Vakuumdestillation  nach  Krafft  undWeilandt  (pag.  27)  ist 
recht  brauchbar,  wenn  e»  sich  um  die  Destillation  von  reinen  Substanzen 
bandelt,  deren  Tension  bei  der  Temperatur  der  gewöhnlichen  Kühlvorrich- 
tungen genügend  klein  ist.  Das  Verfahre»  lä^t  aber  im  Stich,  wenn  Gase 
oder  leicht  flüchtige  Flüssigkeiten  zugegen  sind  oder  während  der  Operation 
entstehen*),  es  n-ird  auch  schon  unbequem,  wenn  etwas  grdssere  Mengen 
unzer^tzt  siedender  Substanzen  fraktioniert  werden  sollen,  weil  die  hierbei 
gebräuchlichen  Vorlageo  nicht  absolut  luftdicht  schlieasbar  sind  oder  weil 
ihre  Auswechslung  das  Eindringen  von  Luft  mit  sich  bringt  In  derartigen 
Fällen  wirkt  die  Quecksilberluftpumpe  viel  zu  langsam. 


Fig.  26. 


Diese  Schwierigkeiten  werden  nach  Fischer  und  Harries  be- 
seitigt: 

1.  Durch  die  Anwendung  einer  sehr  stark  wirkenden  mechanischen 
Luftpumpe,  die  einen  Apparat  von  mehreren  Litern  Inhalt  im  Laufe  von 
10  Minuten  bis  auf  etna  0,lö  unn  Druck  entleert; 

2.  durch  Kühlung  einer  Vorlage  vermittelst  flüssiger  Luft,  wodurch 
alle  Dämpfe  und  auch  die  meisten  Gase  (wie  Ammoniak,  Kohlensiiure, 
Äthylen)  kondensiert  werden. 

Als  Luftpumpe  dient  die  englii^che  „Geryk"- Vakuumpumpe 
(Patent  Fleuss,  Typ  C).  Sie  ist  zweisticflig  und  die  Kolben  gehen  in 
Öl,  welches  eine  sehr  geringe  Teni^ion  hat.  Zum  Aiitricljc  braucht  sie  einen 
Motor  (am  bequemsten  Elektromotor)  von  cii.  '.'^  P.S. 

1)  B.  S5.  2158  (1902). 

1)  Biiber  entfernt  entstehende  Kobleusäure  durch  Absorption  io  einem 
mit  Natronkalk  und  Calci umchlorid  beschickten  durch  eJDe  Kfiltemiscbang  stark 
abgekohltea  U-f&rmigen  Bohre  B.  8ö,  2414  (1902). 


30  Vakuumdestillation  nach  E.  Fischer  und  Harri  es. 

Die  Verbindung  mit  den  Apparaten  geschieht  durch  ein  Bleirohr, 
da.s  in  eine  Schlauchj<pitze  mündet. 

Das  Siedegefäss  a  steht  bei  Substanzen,  die  gegen  Überhitzung  em- 
pfindlich sind,  in  einem  ölba de,  dessen  Temperatur  gemessen  wird.  Die  Dämpfe 
ntweichen  durch  das  mit  Glasperlen  gefüllte,  mit  Thermometer  versehene 
seitliche  Ansatzrohr.  Das  Rohr  wird  zum  Schutze  gegen  Abkühlung  mit 
Watte  oder  Asbestwolle  umgeben. 

Bei  der  ausserordentlichen  Verdünnung  der  Dämpfe  sind  die  Angaben 
des  Thermometers  nicht  so  zuverlässig  als  bei  gewöhnlicher  Destillation; 
die  Einstellung  ist  natürlich  bei  tunlichst  flotter  Destillation  am  schärfsten. 
Die  Badtemperatur   soll  15 — 40^   über  der  Destillationstemperatur   liegen. 

Der  Kühler  b  wird  bei  hochsiedenden  Substanzen  mit  gewöhnlichem 
Wasser  und  bei  niedrig  siedenden  mit  einer  stark  gekühlten  Chlorcalcium- 
lösung  gefüllt.  Der  mit  4  Glashähnen  versehene,  von  Thorne^)  ange- 
gebene Vorstoss  c  gestattet  jederzeit  die  Auswechslung  der  Vorlage  d  ohne 
Aufhebung  des  Vakuums.  Die  Vorlage  e,  deren  Zuführung  wegen  der 
Gefahr  der  Verstopfung  sehr  weit  ist,  dient  zur  Kondensation  aller  leicht 
flüchtigen  Dämpfe  und  Gase  und  steht  in  einem  De  war  sehen  Gefässe  f, 
das  mit  flüssiger  Luft  g  gefüllt  ist. 

Bei  starker  Gasentwicklung  empfiehlt  es  sich,  noch  eine  zweite  der- 
artige Vorlage  einzuschalten. 

Der  Glasapparat  k  hat  vier  Hähne  und  bildet  die  Verbindung  der 
Destillationsgefässe  mit  der  Pumpe  und  mit  den  Druckmessapparaten  m 
und  u.  Durch  den  vierten  Hahn  1  kann  man  Luft  in  das  System  ein- 
lassen; m  ist  ein  gewöhnliches  Quecksilbermanometer. 

Für  die  Messung  von  Drucken  unter  1  mm  dient  ein  Volumometer 
nach  Mac  Leod  und  Kahl  bäum.  Die  Kugel  o  fasst  ungefähr  55  cm' 
und  das  Rohr  p  hat  8  mm  im  Lichten. 

Die  Verbindungen  h  bestehen  aus  starken  Gummischläuchen  (4  mm 
Öffnung,  10  mm  Wandstärke),  welche  an  die  Glasröhren  mit  starkem 
Kupferdraht  angepresst  sind. 

Bei  i  befindet  sich  wegen  der  bequemen  Loslösung  ein  Glasschliff. 
Alle  anderen  Verschlüsse  sind  mit  Gummipropfen  hergestellt.  Um  eine 
möglichst  vollkommene  Dichtung  zu  erzielen,  werden  dieselben  nach  der 
Zusammenstellung  des  Apparates  au  der  Berührungsstelle  von  Stopfen  und 
Glas  mit  einer  konzentrierten  Gummilösung,  wie  man  sie  zur  Dichtung  der 
Fahrradreifen  benutzt,  befeuchtet,  oder  man  benutzt  die  Kr  äfft  sehe 
Mischung  ^). 

Das  so  erzielbare  Vakuum  entspricht  0,15  bis  0,2  mm  Quecksilber. 

Um  den  Siodeverzug  aufzuheben,  empfiehlt  es  sich,  in  das  Siede- 
gefilss  2 — 3  linsengrosse  Stückchen  von  Ziegelstein    oder  gebranntem  Ton 

T)  B.  10.  1327  (1883). 
ii)  Seite  28. 
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einzubringen.    Übrigens  ist  die  Gefahr  des  Stossens  bei  dem  gleichmässigen 
Druck,  der  im  Apparate  herrscht^  gering. 

Bei  festen  Substanzen  ist  die  Anwendung   eines  Wasserkühlers   un 
nötig,  man  verwendet  dann  die    in  Fig.   18 — 20  (Seite  25)  reproduzierten 
Vorlagen. 

Das  Verfahren  bewährte  sich  speziell  zur  Fraktionierung  von  Estern 
der  Aminosäiu^n  behufs  Trennung  der  kompUzierten  Gemische,  welche  bei 
derHvdrolvse  der  Proteinstoffe  entstehen.  Hier  trat  der  Vorteil  der  starken 
Siedepunktserniedrigung  besonders  zu  Tage,  weil  die  höher  .siedenden  Ester 
bei  längerer  Dauer  der  Destillation  unter  einem  Druck  von  8 — 10  mm 
schon  merkliche  Zersetzung  erleiden.  —  Die  Operation  lässt  sich  bequem 
mit  Mengen  von  ^/s  Liter  Flüssigkeit  ausführen.  An  Stelle  von  flüssiger 
Luft  kann  im  Notfalle  auch  ein  Gemisch  von  fester  Kohlensaure  und 
Äther  als  Kühlungsmittel  Verwendung  finden  ^). 

Fünfter  Abschnitt. 

Destillation  mit  VSTasserdampf. 

Viele  an  und  für  sich  schwer  flüchtige  Substanzen  lassen  sich  leicht 
im  Wasserdampfstrome  übertreiben  und  dadurch  von  Verunreinigungen 
trennen. 


— c^fc^pj^^ 


Fig.  27. 


Man  destilliert  entweder  die  mit  Wasser  versetzte  Substanzlösung  ein- 
fach aus  einer  Retorte  —  für  empfindliche  Körper  im  Kohlensaure-    oder 

1)  Die  Pumpe  Typ  C  kostet  ohne  Motor  ungefähr  900  Mk.  Sie  kann  nebst 
Elektromotor  von  der  Firma  Siemens  ^Halske,  Glühlampenwerk,  Charlotten- 
burg,  bezogen  werden.  Die  Glasteile  des  Apparates  nebst  den  Gummiver- 
bindangen  und  VerschlQssen  liefert  der  Ghisbläser  K.  Burg  er,  Berlin  N.,  Chaussee- 
Strasse  2e. 
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SchnefelwasBerstoffetrome  *)  —  oder  man   setzt,   zur  Eriiöhimg  des  Siede- 
punktes, indifferent«  Salze  zu*). 

Hat  man  Sauren  zu  deBÜllieren,  so  empfiehlt  sich  der  Zusatz  von 
nicht  flüchtigen  Minerabäuren  ^)  (Schwefelsäure,  besser  PboephDre&ure);  da- 
durch wird  nicht  nur  eine  Siedepunktssteigerung  erzielt,   sondern  auch  die 


DampfcDlwicIcler  v 


Fig.  2Ö. 
DainpFcntwickler  Dach  Laodoll. 


I>isäociatioii  der  organischen  Säure  zurückgedrängt  und  dadurch  ihre  Flüchtig- 
keit erhöht. 

Analog  ist  bei  Basen  zu  verfahren. 

Indf.iiicn  ist  nicht  zu  vergessen,  dass  Säuren,  welche  leicht  ihr  Cart>oxyl 
abspalten,  dabei  zersetzt  werden;  so  werden  Mono-  und  Dibromparaoj:)'- 
benzoesäure  beim  Destillieren  mit  wässeriger  Schwefelsäure  oder  Phosphor- 
säure glatt  in  die  enU^prechcnilen  gebromten  Phenole  verwandelt  *). 


1)  Bechhold,  B.  22,  2378  (IÜ79). 

2)  Vgl.  Wagner,  Technologie,  10.  Aufl.,  6T 
3  (1897). 

3)  Z.B.  Königs,  ß.  2«,  2338  11893).  -  Ai.w 
*)  Hans  Mayer,  U.  Sä,  439  (1901). 


-   Matthews,  Soc.  71. 
,  U.  28,  265  (1895). 
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Das  verbrauchte  Wasser  kann  man  dun-h  einen  auf  die  Retorte 
aufgesetzten  Soheidetrichter  ersetzen;  will  man  die  dadurch  bedingte 
Abkühlung  und  das  gewöhnlich  eintretende  heftige  Stossen  der  siedenden 
Flüssigkeit  vermeiden,  so  entwickelt  man  den  erforderlichen  Dampf  in 
einem  iweit«n  Gefääse  A  und  leitet  ihn,  wie  die  Figur  27  zeigt,  durch  ein 
gebogenes  Glasrohr  in  den  die  Suhstanzlösmig  eiithaltendca  achiefgestcllteu 
Rundkolben  B.  Sollte  sich  letzterer  zu  sehr  mit  kondensiertem  Wasser 
füllen,  ijo  wird  auch  unter  B  eine  Flamme  gebracht. 

Sehr  be<iuem  ist  für  die^n  Zweck  die  Benutzung  eines  grösseren 
metallenen  Dampfentwicklers,  wie  solche  von  Hofmann  und  Landolt 
angaben  worden  t^ind  (Fig-  S8,  29), 

Destillation  mit  gespanntem  AVaaserdauipf. 
Ebenso,  wie  man  durch  Zusatz  indifferenter  Salze  den  Siedepunkt 
des  Wassers  erhöhen  kann,  bewirkt  man  auch  oftmals  durch  Erhöhung 
<le9  Druckes  im  Dampfkessel  oder  durch  Leiten  des  Wasserdampfes  durch 
überiiitzte  Röhren  eine  Beschleunigung  der  DeslJllation ;  manche  Substanzen 
können    überhaupt    nur    gut    vermittelt    überhitzten  Wosserdampfes    über- 


Fig.  30. 


Fig.  3t. 


«retrieben   werden,    während   wieder   andere^)   dadurch   geschadij»t    werden 
können. 

Da  es  nicht  rat-'iam  ist,  den  Druck  im  Dampfen twickier  auf  mehr  ida  zwei 
Atmosphären  zu  steigern  {entsprechend  einer  Dampf  temporal  ur  von  ISO") 
eo  zieht  man  es  in  der  Regel  vor,  den  unter  Atmosphürendnick  entwickcllen 
Dampf  durch  ein  entsprechend  erhitztes  Kupferrohr  zu  schicken. 

1)  Z.  B.  die  Skatolcarbonsäure:  Salkowski,  Z.  physiol.  9,  493  (1885),— 
«Kitrobenzonitril,  Pinnow  und  Maller,  B.  SS,  151  [1895). 
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Einen  geeigneten  Apparat  für  diesen  Zweck  ^)  stellt  Fig.  30  dar. 
Derselbe  besteht  ans  einem  5  mm  weiten  Spiralrohre  aus  Kupfer  von 
10  Gängen,  von  1,5  mm  Wandstärke,  im  ganzen  2,5  m  lang,  in  einem 
eisernen  Mantel  auf  drei  Füssen  eingeschlossen.  Das  Rohr  endigt  in  einen 
20  mm  weiten  Ansatz  für  einen  Verbindungsstopfen,  den  man  am  besten 
durch  Umwickeln  des  entsprechenden  Glasrohres  mit  angefeuchtetem  Asbest- 
papier  herstellt*). 

Will  man  mit  Dampf  von  einer  bestimmten  Temperatur  arbeiten,  so 
setzt  man  die  Spirale  in  ein  Ölbad  und  kontrolliert  mit  dem  Thermometer. 

Als  Destillationskolben  verwendet  man  alsdann  zweckmässig  den 
Fraktionskolben  von  Emery  (Fig.  11)  oder  denjenigen  von  Ziegler') 
(Fig.  31). 

Über  eine  Methode  zur  selbsttätigen  Regulierung  der 
Destillation  mit  Wasserdämpfen:  Matthews  Proc.  174,  18 
(1897),  Soc.  71,  318  (1897). 

Nicht  nur  mit  Wasserdampf,  sondern  auch  mit  den  Dämpfen  anderer 
Flüssigkeiten,  von  selbst  niedrigerem  Siedepunkte,  sind  manche  Substanzen 
erheblich  flüchtig,  was  oftmals  die  Reindarstellung  derselben  erleichtert 

So  reinigten  V.  Meyer  und  Askenasy  das  Nitropropylen  durch 
Destillation  im  Äther d am i)fstrome*),  BunzeP)  das  a-Pipecolin  durch 
Übertreiben  mit  A 1  k  o  h  o  1  d  ä  m  p  f  e  n. 

Auf  diesen  Umstand  ist  auch  bei  der  Isolierung  von  Substanzen 
durch  Abdampfen  des  Lösungsmittels  Rücksicht  zu  nehmen.  So  hat  man 
grosse  Verluste  an  Cinchomeronsäureanhydrid,  wenn  man  das  überschüssige 
Esfsigsäureanhydrid,  aus  dessen  Schoosse  es  gewonnen  wird,  abzudestillieren 
versucht,  da  alsdann  auch  ein  grosser  Teil  des  Cinchomeronsäureanhydrids 
mit  übergeht.    Man  muss  daher  im  Vakuum  über  Stangenkali  eindunsten.. 


Sechster  Abschnitt. 

Trocknen  fester  Körper  und  Krystallwasserbestimmiing. 

Trocknen  bei  höherer  Temperatur. 

SubsUmzen,  welche  erwärmt  werden  dürfen,  ohne  Zersetzung  zu  er- 
leiden, trockiK^t  man  in  Apparaten,  welche  entweder  mit  einer  entsprechend 
hoch  siedenden  Flüssigkeit  beschickt  werden  oder  einfache  Lufttrocken- 
kästen sind. 


1)  Zu  beziehen  von  W.  J.  Rohrbecks  Nachfolger,  Wien  I,  Kärthnerstrasse. 

2)  Pinnow  und  Müller,  B.  28,  loO  (1895). 

3)  Ch.  Ztg.  21,  96  (1897). 

4)  B.  25,  1702  (1892). 

5)  B.  22,  1053  (1889j. 
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Die  gewöhnlichen  Hei 9^ wasser-Trocken schränke  und  -kästen  der  Labo- 
ratorien leiden  tu  dem  Ühelstande,  datia  die  ganze  aus  dem  zu  trocknenden 
Präparate  venlunstete  Feuchtigkeit  in  dem  Kasteu  verbleibt  und  dement- 
sprechend den  Trockenprozc^  selbst  unnötig  verzögert  Man  flucht  dies 
2a  Tenneiden,  indem  man  kontinuierlich  durch  den  Kasten  elneo  Luftstrom 
hindarchsaugt,  der  die  Feuchtigkeit  fortführt  und  statt  dessen  trockene  Luft 
in  den  Kasten  einströmen  lässt.     Dieses  Saugen   wird   fast  immer  durch 


Fig.  33. 


Äspiratoren  oder  durch  die  Wasserliiftpnmpc  bewirkt,  Erstere  sind  aber 
r«cht  unbequeme  Apparate;  durch  die  letztere  ist  man  an  die  Existenz 
einer  Wasserleitung,  in  jedem  Falk'  an  einen  bostimmlen  Platz  grlinnden, 
E^  liept  nun  nahe,  das  Saugen  statt  durcli  das  strömende  Wjtsscr  durch 
den  beim  Trocknen  entwickelten  Diimjif  bewirken  zu  lassen.  Auf  <He:-em 
Prinzip  beruht  der  im  folgenden  be^^chriebene  Trockenschrank  von  Gallen- 
kamp').     (Fig.  32.) 


1)  Cb.-Ztg.  2«,  249  (1902). 
UQnclieii,  zu  bezieben. 


Von  der  Finuft  BOhm 
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Trocknen  fester  Körper. 


W  ist  ein  Wasserbad,  in  welches  der  eigentliche  Trockenbehalter  L 
eini^elötet  ist,  der  seinerseits  durch  den  aufgeschliffenen  Deckel  D  ver- 
schlossen wird.  Aus  dem  Wasserbade  führen  die  beiden  Rohre  rj  und  r4, 
von  denen  letzteres  ein  kleines  Manometer  M,  ersteres  eine  kleine  Wasser- 
oder Dampfstrahlpumpe  S  trägt,  deren  Luftrohr  durch  den  Schlauch  s  mit 
dem  Rohr  rg  verbunden  ist,  welches  in  den  Trocken behälter  L  führt  In 
den  Boden  dieses  letzteren  mündet  das  Rohr  rj,  welches  wiederum  mit 
einer  kleinen,  vom  Stativ  getragenen  Waschflasche  f  in  Verbindung  steht. 


r 


U-= 


Fig.  33. 
Trockenschrank    nach    V.    Mever. 


^Eaz  fUi/sigkeit 

Fig.  34. 

Durchschnitt  des  V.  Meyer- 
scheu Trockcnschraukes. 


deren  in  die  Schwefelsäure  tauchende??  Rohr  unten  in  eine  feine  Spitze 
ausgezogen  ist  und  oben  einen  Glashahn  G  hat.  Sobald  nun  das  Wasser 
in  W  siedet  und  der  Dampf  \niter  Druck  (30 — 40  mm  Quecksilber,  am 
Manometer  M  zu  kontrollieren)  durch  die  Pumpe  S  strömt,  wird  die  Luft 
durch  G,  f,  Tg  getrocknet  nach  L  und  von  da  mit  Feuchtigkeit  beladen 
durch  rg,  s  und  S  nach  aui?sen  gesogen.  Die  Stärke  des  Luftstromes  regu- 
liert man  am  Hahn  G ;  damit  die  eintretende  Luft  nicht  kalt  in  L  hinein- 
strömt, ist  das  Rohr  rg  dicht  mit  Kupferf^pähnen  K  gefüllt,  welche  ihre 
gesamte,  vom  heisson  Waj^scT  erhaltene  Wärme  an  die  durchströmende  Luft 
abgeben.     Damit  ferner   die   über   das   siedende  Wasser   und   den  Dannpf 
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hinausragenden  Teile  des  Innengefässes  und  der  Deckel  nicht  eine  Ab- 
kühlung der  Luft  in  L  bewirken,  sind  dieselben  mit  Filz  oder  dichtem. 
Flanell  F  bedeckt.  Auf  diese  Weise  win.1  erreicht,  dass  selbst  bei  raschem 
Durchsaugen  die  Temperatur  im  Inneren  kaum  um  ^/s  Grad  gegen  stag- 
nierende Luft  sinkt  Wie  bei  allen  Wasserbädern  empfiehlt  es  sich  auch 
hier,  statt  reinen  Wassers  eine  Salzlösung  zu  nehmen,  damit  die  Tempe- 
ratur im  Inneren  von  L  sicher  100  ^  C.  erreicht.  Auch  für  konstantes 
Niveau  lässt  sich  der  Apparat  einrichten ;  nur  muss  man  natürlich  die  Zu- 
flussstelle, dem  Wasserdruck  von  30 — 40  mm  Quecksilber  entsprechend, 
ca.  40  cm  hoch  anlegen.  Selbstverständlich  ist  der  Apparat  auch  für 
höhere  Temperaturen  zu  gebrauchen,  sofern  man,  höher  siedende  Flüssig- 
keiten nimmt,  wobei  man  natürlich  zweckmässig  an  die  Saugpumpe  8 
eine  Vorrichtung  zum  Kondensieren  des  entweichenden  Dampfes  an- 
schliessen  wird. 

Von  den  gewöhnlich  angewandten  Flüssigkeitstrocken- 
schränken  sind  diejenigen  von  Viktor  Meyer*)  (Fig.  33,  34)  am 
meisten  zu  empfehlen. 

Je  nach  der  erforderlichen  Temperatur  wird  eine  der  nachstehenden 
Heizflüssigkeiten  verwendet. 

Für  eine  Trockentemperatur  von: 

55*^  Aceton, 
60  0  aüoroform, 
750  Äthylalkohol, 
970  Wasser, 
1070  Toluol, 
1350  Xylol, 

150"  Anisol,  Amylacetat, 
160«  Teer-Cumol, 
180"  Anilin, 
200"  Naphthalin, 
äOO^'Diphenylamin. 

TrockneH  im  Vakuum. 

Viele  Substanzen  geben  ihre  Feuchtigkeit  bezw.  ihren  Gehalt  an 
Kiystallwasser,  Alkohol  etc.  erst  bei  Temperaturen  ab,  bei  welchen  unter 
Atmosphärendruck  die  Substanz  nicht  mehr  unzersetzt  bleibt.  Für  die 
Trocknung  derartiger  Körper  sind  heizbare  Exsiccatoren  ^)  angegeben  worden. 
Zweckmässiger,  namentlich  für  die  geringen  Substiuizmengen,  die  zur  organi- 
schen Analyse  notwendig  sind,  is^t  der  von  Storch^)  modifizierte  Ha  her - 


1)  B.  18,  2999  (1885).  -  19,  419  (1886). 

2)  Anschütz,  Ann.  228,  305  (1885).  —  Brühl,  B.  24,  2458  (1891). 

3)  Bericht  der  Osten*.  Gesellsch.  zur  Ford,  der  Chem.  Ind.  15,  13  (1893). 
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Trocknen  fester  Körper. 


111  a  11 D  -  Z  u  1  k  0  w  s  k  7  sehe  Apparat,  dessen  Konstruktion  aus  der  Zeichnung 
(Fig.  35)  ersichtlieli  ist. 

B  ist  ein  Ghisrohr  von  ca.  5  cm  Weite,  beiderseits  verengt  und  ent- 
weder durch  Korkstopfen  oder  durch  Anschmelzen  an  das  Rohr  A  fixiert 
Die  beiden  Ansätze  E  und  F  bilden  miteinander  einen  Winkel  von  etwa 
1 60  ^.   —  Der  in  den  Kolben  c  reichende  Ansatz  ist  schief  abgeschliffen. 


J23^ 


_k 


j. 


2=m. 


T°^ 


VVi 


l 


Fig.  35. 

Der  andere  trägt  ein  entsprechend  langes  Kühlrohr.  —  Das  Rohr  B  wird 
ca.  30  cm,  A  45  cm  lang  gewählt,  dm  =  2  cm.  C  wird  mit  der  passend 
gewählten  Heizflüssigkeit  beschickt,  einige  Porzellan  schrote  oder  dergL  gegen 
den  Siedeverzug  hinzugefügt  und  mit  einer  kleinen  Flamme  erhitzt  Man 
gibt  dem  Apparate  eine  schwache  Neigung  gegen  den  Kolben. 


Fig.  36. 


Die  zu  erhitzende  Substanz  wird  im  Schiffchen  in  das  Innere  von 
A  eingeführt.  Handelt  es  sieh  um  Wasserbestimmungen,  so  bringt  man 
in  den  Teil  Aj  eine,  aus  einem  Stück  einer  breiten  Eprouvette  geschnittene 
Röhre,  die  entsprechend  mit  einem  Drahtstück  als  Handhabe  zum  Ein- 
führen und  Herausziehen  armiert  und  mit  Chlorcalcium  zwischen  Watte- 
propfen  versehen  ist  Dann  verscbliesst  man  Ag  mit  einem  einfach  durchbohrten 
Gummistopfen,  der  ein  aus  einem  engen  Glasrohr  hergestelltes  Queck- 
silbermanometer trägt     Man   saugt   die  Luft  aus  dem  Apparate,   schlieast 
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-den  Saugschlauch  durch  einen  Schraubenquetschhahn  und  ersieht  au  dein 
Manometer  inwieweit  der  Apparat  Vakuum  hält 

Sollen  Substanzen  von  anderen  flüchtigen  Körpern  als  Wasser  be- 
freit werden,  so  ist  natürlich  die  Chlorcalciumschicht  bei  A  unnötig.  Man 
bringt  dann  in  den  Gummistopfen  bei  Ag  ein  Chlorcalciumrohr,  das  mit 
einem  Kapillarenstüok  verschlossen  ist  und  saugt  bei  einem  Vakuum  von 
einigen  Centimetem  Quecksilber  einen  kontinuierlichen  Luftstrom  hindurch. 
Stört  Kohlensäure,  so  wird  selbstredend  ein  Chlorcalcium-Natronkalkrohr 
an  Stelle  des  Chlorcalciumrohres  benutzt  Wirkt  der  Sauerstoff  der  Luft 
ein,  so  kann  durch  ein  Kapillarrohr  aus  einem  vollgeöffneten  Kipp  sehen 
Apparat  trockenes  Wasserstoff-  oder  Kohlensäuregas  zugeleitet  werden.  Die 
Trocknung  geht  rasch  von  statten.  Bei  Substanzen,  die  beim  Trocknen 
Kohlensäure  abgeben,  kann  man  hinter  das  CaClg-Röhrchen  einen  Kali- 
apparat bringen,  im  Wasserstoffstrome  erhitzen  und  so  auch  die  COg  be- 
stimmen. —  Verliert  die  Substanz  NHg,  so  fängt  man  Wasser  und  Am- 
moniak in  Schwefelsäure  auf. 

Zum  Aufbewahren  der  getrockneten  Substanz  benutzt  man 
mit  Vorteil  einen  sogenannten  „Krokodilexsiccator"  nach  Ludwig  (Fig. 
36),  der  mit  den  entsprechenden  Trockcnmitteln  versehen  ist. 

Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Substanzen,  welche  ein  Erhitzen  selbst  im  Vakuum  nicht  vertragen, 
trocknet  man  im  Exsiccator  oder  der  Storch  sehen  Röhre  unter  An- 
wendung von  Absorptionsmitteln  für  die  zu  entfernende  Flüssigkeit,  wo- 
bei man  ebenfalls  von  einer  Luftverdünnung  Gebrauch  macht  und  für 
eine  möglichst  grosse  Oberfläche  der  zu  trocknenden  Substanz  sorgt. 

Als  passende  Trocknungsmittel  dienen  zum  Entfernen  von 


Wasser: 

Chlorcalcium,  Atzkali,  Natronkalk, 
Konzentrierte  Schwefelsäure, 
Phosphorpentoxyd. 

Alkohol: 

Schwefelsäure, 
Paraffin  *). 

Äther: 

1 

Chloroform: 

Paraffin  i), 

Benzol : 

' 

Kautschukabfälle. 

Ligroin: 

E^^igsäm-e : 

Ätzkalk, 
Ätzkali. 

Efisigsäureanhydrid : 

Ätzkali. 

1)  Eine  zum  Brei  erstarrte  Lösung  von  Paraffin  in  Paraffinöl  (Lieb er- 
mann u.  Finkenbeiner,  B.  28,  2236,  Anm.  (1895)  —  oder  mit  Paraffin  ge- 
tränktes Filtrierpapier  sind  besonders  zu  empfehlen.  Benzol  wird  am  Langsamsten 
absorbiert. 
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Verliert  die  Substanz  im  Vakuum  Kohlensäure,  so  wird  in  einer 
COg- Atmosphäre  getrocknet,  verliert  dieselbe  Ammoniak,  so  verwendet  man 
als  Trocknungsmittel  eine  Mischung  von  Ätzkali  mit  schwach  angefeuchtetem 
Salmiak.  —  Dextro-weinsaures  d-Coniin  kann  nach  Ladenburg^)  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  über  CaClg  getrocknet  werden,  vertragt  aber  Trocknen 
über  Schwefelsäure  nicht 

Näheres  über  die  Wirkungsweise   der   einzelnen  Trockenmittel   siehe 
Müller-Erzbach,  B.  14,  1096  (1881), 

Arch.  222,  107  (1884). 
Morley,  Z.  phys.  20,  91  (1896). 
Liebermann,  B.  12,  1294  (1879). 

Weitere  Angaben.   • 

Manche  Körper  vertragen  selbst  das  Trocknen  im  Vakuum  nicht. 
Säuren  bezw.  Basen  kann  man  alsdann  titrieren  und  findet  so  aus  dem 
vergrösserten  Molekulargewicht  den  Wassergehalt*). 

In  allen  anderen  Fällen  *)  muss  man  die  Wasserbestimmung  auf  dem 
Wege  der  Elementaranalyse  durchführen. 

Über  die  Bestimmung  von  Krystallalkohol  siehe  unter  Methoxyl- 
bestimmung. 

Krystallwasser  lässt  sich  auch  oftmals  so  vertreiben,  dass  man  die 
Substanz  mit  einem  indifferenten  Lösungsmittel  (Chloroform,  Benzol,  Xylol) 
kocht  und  nach  dem  Erkalten  das  ausgeschiedene  Wasser  mechanisch 
abtrennt.  Auf  diese  Art  lässt  sich  z.  B.  die  Benzovibenzoesäure  ent- 
wässern  *). 

Siebenter  Abschnitt. 

Trocknen  von  Flüssigkeiten. 

Flüssigkeiten  von  hohem  Siedepunkte  lasjien  sich  von  Wasser,  Alkohol, 
Äther  etc.  grösstenteils  durch  fraktionierte  Destillation  trennen.  Ist  die 
Substanz  wenig  empfindlich,  so  trocknet  man  in  der  Art,  dass  man  durch 
die  am  Rückflusskühler  siedende  Flüssigkeit  einen  indifferenten  Gasstrom 
leitet*),  wobei  man  eventuell  noch  das  Vakuum  zu  Hilfe  nimmt 


1)  B.  27,  3065  (1894). 

2)  Jacobsen,  B.  15,  1854  (1882).   —  Schroeter  u.  Schmitz,   B.  85 
2086  (1902). 

3)  Z.  B.  Marckwald,  B.  88,  3004  Anm.  (1900). 

4)  Anwendung  von  Chloroform:  Grabe  u.  Ullmann,  Ann.  291,  9  (1896), 
von  Xylol:  v.  Pechmann,  B.  18,  1612  (1880). 

5)  Brühl,  B.  24,  3391  (1891). 
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Ist  man  im  Besitze  von  genügenden  Mengen  der  Substanz,  so  schüttelt 
man  sie  auch  oftmals  mit  einem  wassereutziehenden  Trocknungsmittel,  von 
dem  man  dann  abdestiUiert.  Als  solche  nasseren tziehende  Mittel  sind 
namentlich  Chlorcalcium,  Atzkali  (Natron),  K  aliumkarbonat., 
Kupfersulfat,  Kalium-  (Natrium-jsulfat,  metallisches  Natrium, 
Ätzkalk,  Natronkalk  und  Ätzbaryt  in  Anwendung. 

Natürlich  hat  man  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  ob  nicht  etwa  das 
Trocknungsmittel  mit  der  Substanz  selbst  reagiert  In  dieser  Hinsicht  ist 
namentlich  das  Chlorcalcium  mit  grosser  Vorsicht  anzuwenden,  da  es  sich 
mit  vielen  Verbindungen  ^),  namentlich  mit  xVlkoholen,  Fettsauren  und  Estern 
vereinigt,  auf  andere  Substanzen*)  zersetzend  einwirkt.  Die  Trockenmittel 
müssen  kurze  Zeit  vor  dem  Gebrauch  selbst  entwäi'sert  bezw.  geschmolzen 
werden. 

Die  letzten  Spuren  Feuchtigkeit  aus  einer  Flüssigkeit  zu  entfernen  ist 
oft  ausserordentlich  schwer ;  man  benutzt  dazu  je  nach  dem  Charakter  der 
Verbindung  Phosphorpen  toxyd,  Kaliumbisulfat,  Thionyl- 
chlorid,    Schwefelsäure   oder  metallisches  Natrium. 

Calciumkarbid  wäre  ein  sehr  gutes  Trockenmittel  und  ist  nament- 
lich zum  Tixx*knen  von  Alkoholen  empfohlen  worden ;  aber  es  bringt  schwer 
zu  entfernende  Verunreinigungen  in  die  Substanzen  hinein. 

Dagegen  erzielt  man  ausgezeichnete  Resultate'^)  mit  Aluminium- 
amalgam, das  nach  Neesen  folgen dermassen  dargestellt  wird. 

Entölte  Aluminium spähne  werden  mit  Natronlauge  bis  zu  starker 
Wasserstoffentwicklung  angeätzt  und  einmal  mit  Wasser  oberflächlich  ab- 
gespült. Man  lässt  nun  eine  ca.  Vaprozentige  Sublimatlösung  2  Minuten 
lang  einwirken,  wiederholt  diese  gesamten  Operationen,  um  den  auftretenden 
schwarzen  Schlamm  zu  entfernen,  spült  gut  und  schjiell  nach  einander 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  ab  und  bewahrt  die  Masse  unter  leicht- 
siedendem Petroläther  auf. 

Geeignete  Aluminiumspähne  liefert  die  Al.-Ind.-Akt.-Ges.  in  Neu- 
hausen bei  Schaffhausen. 

Noch  schwerer  als  Wasser  ist  der  letzte  Rest  von  Äther  oder  Alkohol 
selbst  aus  hoch  siedenden  Substanzen  auszutreiben. 

Wie  sehr  dies  von  Bedeutung  sein  kann,  zeigt  die  Geschichte  des 
Sparteins. 

>)  Liebig,  Ann.  5,  32  (1833).  —  Kane,  Ann.  19,  164  (1836).  —  Lieben, 
M.  1,  919  (1880).  —  R.  Meyer,  ß.  14.  2395  (1881).  -  Üöttig,  13.  ÄJ,  181  (1890). 
—  Hlasiwetz  u.  Habermann,  Ann.  155,  127  (1870).  —  Strecker,  Ann.  91, 
355  (1854).  -  Schreiner,  Ann.  97,  12  (1856).  —  AUain,  Jb.  (1885j,  1189.  — 
Skraap  u.  Piccoli,  M.  28,  284  (1902), 

■i)  Thümmel,  Arch.  228,  285  (1890).  —   Roithner.   M.  15,   666  (1894). 

3)  Wislicenus  u.  Kaufmann,  B.  28,  1324  (1895). 
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F.  B.  Ahrens^)  hatte  durch  Behandeln  dieses  Alkaloids  mit  Jod- 
wasserstoffsäure bei  hoher  Temperatur  Jodmethyl  aus  demselben  erhalten 
und  dementsprechend  das  Vorhandensein  der  Gruppe  N .  CH3  in  diesem 
Pflanzenstoffe  angenommen.  Später  zeigten  J.  Her  zig  imd  Hans  Meyer  ^), 
dass  das  Jodmethyl  seine  Entstehung  einem  geringen  Alkoholgehalte  des 
Präparates  verdanke. 

Schon  früher  hatte  Bamberger  gefunden^),  dass  das  gewöhnlich 
bei  288*^  siedende  Spartein,  längere  Zeit  im  Wasserstoff  ströme  mit  Natrium 
bei  100  0  getrocknet,  erst  bei  311  ^  kocht. 

Oftmals  empfiehlt  es  sich^),  Flüssigkeiten  nicht  als  solche,  sondern 
in  einem  passenden  Lösungsmittel  verteilt  zu  trocknen.  Natürlich  muss 
dazu  eine  Flüssigkeit  von  weit  niedrigerem  Siedepunkte  gewählt  werden, 
die  leicht  durch  Fraktionieren  wieder  zu  entfernen  ist  und  auch  keinerlei 
schwer  entfern  bare  Verunreinigungen  enthält*). 

Zum  Trocknen  empfindlicher  Nitrokörper  dient  nach  Lassar-Cohn*) 
das  Calciumnitrat. 


1)  B.  21,  828  (1888). 

2)  M.  16,  602  (1895). 

s)  Ann.  235,  369  (1886). 
4)  Liebermann,  B.  22,  676  (1889). 

&)  Entfernen  von  Alkohol   durch  Destillieren  der  Substanz  mit  Chinolin: 
B.  85,  1338  (1902). 

6)  Arbeitsmethoden,  3.  Aufl.,  212.  —  Siehe  ßiltz,  B.  85,  1529  (1902). 


Zweites  Kapitel. 

Kriterien  der  ehemisehen  Reinheit  und  Identitäts- 
proben.   Bestimmung  der  physikalischen  Kon- 
stanten. 


Als  „chemisch  rein,,  bezeichnen  wir  eine  Substanz,  wenn  sie  keinerlei 
durch  die  Methoden  der  Analyse  nachweisbare  Verunreinigungen  enthält.  Je 
nach  der  Richtung,  in  der  sich  die  beabsichtigte  Untersuchung  erstreckt, 
ist  ein  verschieden  hoher  Grad  der  Reinheit  von  Nöten:  So  werden  gewisse 
Verunreinigungen,  z.  B.  ein  wenig  Feuchtigkeit,  das  Resultat  einer  Moth- 
oxylbestimmung  kaum  alterieren,  während  die  Elenientaranalyse  dadurch  ver- 
eitelt wird.  Auf  jeden  Fall  wird  man  trachten,  die  zu  untersuchende 
Substanz  tunlichst  zu  reinigen ;  als  Kontrolle  fiu*  das  Vorliegen  eines  ein- 
heitlichen Körpers  dienen  dabei  die  physikalischen  Konstanten.  Erfahr- 
ungsgemäss  zeigt  jeder  Körper,  fiüls  er  nicht  besonders  zersetzlich  ist^  in 
krystallinischer  Form  einen  bestimmten  Schmelzpunkt,  als  Flüssigkeit 
konstanten  Siedepunkt  Weitere  wertvolle  Daten  können  die  Be- 
stimmung der  Löslichkeit  und  des  spezifischen  Gewichtes 
geben. 

Auf  die  anderen,  im  allgemeinen  seltener  in  Frage  kommenden, 
oder  im  chemischen  Laboratorium  schwieriger  ausführbaren  Untersucliuii<ren 
physikalischer  Eigenschaften  braucht  hier  umsoweniger  eingegangen  zu 
werden,  als  zur  Ermittelung  derselben  vorzügliche  Spezialwerke  zur  Ver- 
fügung stehen. 


44  Schmelzpanktsbestimmaog. 


Erster  Abschnitt. 

Schmelzpunktsbestiminung. 

(Schmelzpankt,  FosioDspankt  =  Smpct.  Sm.  F.  —  franz.:  point  de  fusion  =  F. 
—  engl,  roeltiug  point  ^  M.  P.  —  italien.:  panto  di  fosiooe  =  f.,  fusibile  a,  ai 

fonde  a  =  f.  a.) 

Allgemeine  Bemerkungen. 

Die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  ist  das  meist  verwertete  physi- 
kalische Kriterium  für  die  Erkennung  und  Prüfung  auf  Reinheit  der 
organischen  Substanzen.  Sie  ist  mit  minimalen  Substanzmengen  auf  ein- 
fachste Weise  und  rasch  ausführbar. 

Die  Art,  wie  im  Jjaboratorium  fast  ausschliesslich  Schmelzpunkts- 
bestimmungen ausgeführt  werden,  ist  gewiss  nicht  die  genaueste^), 
aber  für  die  Zwecke  des  Chemikers  vollkommen  ausreichend.  Das  meist 
angewandte  Verfahren  (näheres  pag.  48  ff.)  besteht  in  der  Beobachtung  des 
Inhaltes  eines  die  Substanz  enthaltenden  KapiUarröhrchens,  das  an  einer 
Thermometerkugel    befestigt   im    Luft-    oder   Flüssigkeitsbade  erhitzt  wird. 

Als  Schmelzpunkt  ist  jener  Moment  (bezw.  jene  Temperatur)  anzu- 
sehen, wo  die  Substanz  nach  der  Meniskusbildung  vollkommen  klar  und 
durchsichtig  erscheint  Bei  vollkommen  reiner  Substanz  pflegt  das  „Schmelz- 
intervall" innerhalb  eines  oder  höchstens  zweier  Grade  zu  liegen,  falls  die 
Substanz  „un  zersetzt**  schmilzt. 

Fliessende  Kry stalle*).  Gewisse  Substanzen,  die  im  übrigen  einen 
scharfen  Schmelzpunkt  besitzen,  verflüssigen  sich  zu  einer  trüben,  doppel- 
brechenden Schmelze,  die  erst  bei  weiterer  Temperatursteigerung  klar 
und  isotrop  ^inrd.  Zusatz  eines  Fremdkörpers  drückt  den  Umwandlungs- 
punkt herunter  (Sehen ck).  Solche  Substanzen  sind  das  Cholesterylbenzoat, 
das  p-Azoxanisol  und  das  i>-Azoxvphenetol. 

Man  nennt  den  Schmelzpunkt  konstant,  wenn  sich  derselbe  durch 
weitere  Reinigung  der  Substanz  (Umkrystallisieren,  Lösen  und  Wiederaus- 
fällen, Regeneration  aus  Derivaten  etc.)  nicht  mehr  verändern  lässt.  Man 
prüft  auf  Konstanz  des  Schmelzpunktes,  indem  man  eine  Probe  der 
auskrvstallisierenden  Substanz  und  eine  Probe,  welche  durch  weiteres  Ein- 
engen  der  Mutterlauge  erhalten  wurde,  vergleicht:  beide  Proben  müssen 
sich  bei  der  gleichen  Temi)eratur  verflüssigen. 


1)  Landolt.  Z.  phvs.  4,  :557  (1SS9). 

i)  Lehmann  Wied  40,  401  (1890).  —  Z.  phys.  4,  462  (1889)  —  5,  417 
(lS90j.  —  Reinitzer,  M.  9,  435  (18^8).  —  Gattermann  u.  Ritschke,  B.  28, 
1738  (1890-.  -  Nölting.  Grandmougin  und  Michel,  B.  25.  3332  (1892;.  — 
Schenk,  Z.  phys.  25,  343  (1898).  ~  Hulett,  Z.  phys.  28,  629  (1899). 
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Manchmal  ist  es  von  Vorteil,  beim  Reinigen  durch  wiederholtes  Um- 
kn'stalli^ieren  die  Art  des  I^sungsmittels  zu  wechseln,  auch  ist  darauf  zu  achten, 
dass  viele  Lösungsmittel  lockere  Verbindungen  mit  den  Substanzen  eingehen 
(Kr>'stall- Alkohol,  -Äther,  -Chloroform,  -Benzol  etc.),  sowie  dass  auch  chemische 
Reaktionen  durch  nicht  indifferente  Körper  bewirkt  werden ;  namentlich 
ist  eine  partielle  Veresterung  von  Säuren  und  anderen  hydroxylhaltigen 
Körpern  beim  einfachen  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  öfters  beobachtet 
worden.  Rs  ist  dies  eine  allgemeine  Eigenschaft  der  Chlorhydrate  aroma- 
tischer Aminosäuren^),  und  wurde  femer  u.  a.  bei  der  Cholalsäure *)  und 
Dehydrocholsäure  ')  von  La  s  s  a r -  C  o h  n ,  bei  der  Weinsäure  von  G  u er  i  n  *), 
bei  der  Oxalsäure  von  Erlen m eye r^)  und  vor  kurzem  von  O.Fischer 
und  Weiss*)  bei  verschiedenen  Karbinolen  konstatiert.  Die  Malachit- 
grünbase und  einige  andere  Aminokarbinole  werden  schon  durch  Stehen- 
lassen mit  Alkoholen  in  der  Kälte  esterifiziert  Daher  kommt  es,  dass  beim 
Umkrystallisieren  dieser  Basen  aus  Alkohol  der  Schmelzpunkt  sich  fort- 
während ändert,  meistens  niedriger  wird.  So  wird  der  Schmelzpunkt  des 
Tetramethyldiamidobenzhydrols  in  der  Literatur  zu  96°  angegeben,  während 
die  Base,  aus  alkoholfreien  Mitteln  (z.  B.  Ligroi n)  umkrystallisiert,  bei  102 
bis  103®.  schmilzt. 

Auch  wenn  die  Möglichkeit  der  Bildung  von  physikalisch  Isomeren 
gegeben  ist,  haben  gewisse  Substanzen,  je  nach  der  Darstellungsart  und 
dem  Lösungsmittel,  aus  dem  die  Krystalle  erhalten  werden,  oft  innerhalb 
10  und  mehr  Graden  differierende  Schmelzpunkte.  Derartige  Körper  sind 
der  /?-Amidokrotonsäureester '),  der  pf-Phenylamidoglutakonsäureester®)  und 
dessen  Anilid®). 

Endlich  kann  auch  Dimorphie  sich  geltend  machen.  So  schmilzt  die 
/?-Acetochlorgalaktose,  wenn  man  das  Rohprodukt  aus  Petroleumäther  um- 
krystallisiert, bei  75 — 76®,  nach  dem  Umkrystallisieren  aus  Äther  bei  82 
bis  83®;  löst  man  den  Körper  aber  wieder  in  Petroläther  und  impft  mit 
einer  Spur  des  nietlrig  schmelzenden  Präparates,  so  sinkt  der  Schmelzpunkt 
auf  77 — 78®  und  bei  nochmaliger  Wiederholung  dieser  Operation  auf  76 
bis  77  ®i®). 


1 

2 

3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 


Salkowski,  B.  28,  1922  (1895). 

Z.  physiol.  16.  497  (1892). 

B.  U,  72  (1881).  -  B.  25,  805  (1892). 

Ann.  22,  252  (1837). 

Jahresb.  (1879)  572. 

Zeitschr.  f.  Farben-  und  Textil-Chemie  1,  1  (1902). 

Behrend,  B.  82,  544  (1899).  —  Knoevenagel.  B.  32,  853  (1899). 

Besthorn  u.  Garber,  B.  88,  3439  (1900). 

a.  a.  0.  3444. 

Skraup   u.    Kremann,   M.  22,   375   (1901).    —   E.  Fischer  u.  Arm- 


strong, B.  35,  837  (1902). 
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Erhitzt  man  den  sauren  ^^-Methylester  der  Cinckomeronsäure  sehr 
langsam  auf  1 54  ^  imd  hält  einige  Zeit  auf  dieser  Temperatur,  so  schmilzt 
derselbe  und  lagert  sich  in  Apophjllensäure  um;  erhitzt  man  rascher,  so 
tritt  erst  bei  172^  Schmelzung  ein.     (Kirpal).*) 

Greringe,  hartnäckig  anhaftende  Verunreinigungen,  welche  chemisch 
gar  nicht  nachweisbar  sind,  können  oftmals  den  Schmelzpunkt  wesentlich 
alterieren  *).  So  schmilzt  beispielsweise  durch  Oxydation  von  Teer-  oder 
Tierölpicolin  erhaltene  Nikotinsäure  immer  um  etwa  10 — 15^  niedriger  als 
die  synthetisch  aus  dem  Cyanid  oder  die  aus  Nikotin  erhaltene  Substanz 
und  man  ist  selbst  durch  oftmals  wiederholtes  Umkrystallisieren  nicht  im 
Stande,  den  „richtigen"  Schmelzpunkt  zu  erreichen.  Dies  geb'ngt  aber, 
wenn  man  die  Säure  über  den  Methylester  imd  das  Kupfersalz  sorgfältig 
reinigt. 

Ob  die  betreffende  Verunreinigung  den  Schmelzpunkt  herabdrückt 
oder  erhöht,  hängt  von  deren  Charakter  ab.  Im  aUgemeinen  pflegen  Ver- 
unreinigungen den  Schmelzpunkt  herabzudrücken.  Dagegen  schmelzen  oft- 
mals Säureamide,  welche  durch  das  zugehörige  Ammonsalz,  oder  Ester, 
welche  durch  freie  Säure  oder  (bei  Poly karbonsäuren)  durch  die  ent- 
sprechenden sauren  Ester  verunreinigt  sind,  höher  als  die  reinen  Sub- 
stanzen. Ebenso  sinkt  der  Schmelzpunkt  der  Phtalonsäure  mit  zuneh- 
mender Reinigung  von  der  leicht  aus  ihr  entstehenden  Phtalsäure;  der 
Schmelzpunkt  des  o-Oxybiphenyls  geht  bei  der  fortgesetzten  Reinigung 
desselben  von  seinen  Isomeren  von  80^  auf  67  °  und  56^  herunter^)  und 
das  Camphen  zeigt  im  reinsten  Zustande  den  Schmelzpunkt  49  ^  während 
minder  reine  Fraktionen  bei  55 — 56®  und  bei  71 — 72°  verflüssigt  werden*). 

Substanzen,  welche  sich  beim  Schmelzen  verändern  (durch  Anhydridbil- 
dung, Kohlensäureabspaltung  etc.)  zeigen  aucji  oftmals  einen  charakteristi- 
schen „Zersetzungspunkt".  Meist  ist  aber  in  solchen  Fällen  der  Beginn  des 
Sichtbarwerdens  der  Reaktion  von  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens,  sowie 
von  der  Temperatur  abhängig,  bei  welcher  die  zu  untersuchende  Substanz 
in  das  Luft-  oder  Flüssigkcit^bad  eingebracht  wurde.  So  ist  der  Schmelz- 
punkt der  Hydrazone  und  Osazone  in  hohem  Grade  von  der  Schnellig- 
keit des  Erhitzens  abhängig,  man  erhält  nur  beim  raschen  Erhitzen  ver- 
gleichbare Resultate^). 


1)  M.  28,  239  (1902). 

2J)  Fittig,  Ami.  120,  222  (1861).  —  Beilstein  u.  Reichenbach,  Ann 
132,  818  (1864). 

•i)  Hönigschmid.  M.  22,  567  (1901). 

4)  Wallach,  B.  25,  919  (1892). 

ö)  E.  Fischer,  B.  23,  1583  (1890).  —  Beythien  u.  Teilens,  Ann.  255, 
217  (1690).  —  Franke  u.  Kohn.  M.  20,  888  Anm.  (1899).  —  Siehe  auch  M.  6, 
987  (1885)  und  Ann.  231,  32  (1885). 
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Es  ist  in  solchen  Fällen  unerlässlich,  der  Schnielzpunktsangabe  die 
«Badtemperatur**  und  die  Angabe,  um  wieviel  Grad  pro  Minute  die  Tem- 
peratur gesteigert  wurde,  beizufügen. 

Die  Verlässliehkeit  der  Schmelzpunktsbestimmung  lässt  auch  bei 
vielen  Anilsäuren,  welche  dabei  unter  Wasserabspaltung  in  die  Aiiile  über- 
gehen*), bei  Orthodikarbonsäuren ,  welche  Anhydride  liefern^),  bei  Dia- 
niiden,  aus  denen  Imide  etc.  entstehen  im  Stiche. 

Man  untersucht  in  solchen  Fällen  zweckmässig  das  bei  der  Schmel- 
zung entstehende  Anhydroprodukt  z.  B.  nach  eventueller  nochmaliger 
Reinigung. 

Bjystallwasser  (Alkohol  etc.)  haltige  Substanzen  sind  vor  der  Schmelz- 
punktsbestimmung zu  trocknen,  falls  der  Schmelzpunkt  der  Substanz  tiefer 
liegt  als  der  Siedepunkt  der  betreffenden  Flüssigkeit  im  Vakuum.  Manche 
Substanzen  zeigen  übrigens  im  getrockneten  und  im  Krystallwasser  (etc.) 
haltjgen  Zustande  verschiedene,  charakteristische  Schmelzpunkte,  oder  sind 
überhaupt  nur  mit  Krystallwasser  etc,  in  nicht  amorphem  oder  überhaupt 
festem  Zustande  zu  erhalten,  wie  z.  B.  das  Colchicin,  welches  nur  als  Chloro- 
formverbindung  krystallisiert  ^). 

Über  die  Schmelzpunktsbestimmung  bei  hygroskopischen  Substanzen 
siehe  auch  pag.  57. 

In  vielen  Fällen  kann  man  auf  das  Vorliegen  eines  Substanz- 
gemisches schliessen,  wenn  der  Schmelzpunkt  „unscharf"  ist,  d.  h.  sich 
über  ein  grosses  Schmelzintervall  erstreckt,  doch  wird  man  auch  bei  reinen 
Körpern  oftmals  ein  dem  klaren  Schmelzen  vorhergehendes  Sintern  oder 
ein  starkes  Schrumpfen  und  Anlegen  der  Substanz  an  eine  Seite  der 
Röhren  wand,  eine  Farbenänderung  oder  Dunkelfärbung  beobachten,  Be- 
gleiterscheinungen, welche  für  die  betreffende  Substanz  chanikteristisch  sein 
können. 

Verzeichnis  der  bis  jetzt  beobachteten  Fälle  von  Poly- 
morphie bei  organischen  Substanzen*): 

Perbrommethan,  Perchloräthan ,  Tetramethylammoniumchlorid,  Di- 
niethjlaminplatinchlorid,  Athylaminchlorhydrat,  Zinntetraäthylf«ulfat,  Chloral- 
hydrat,  Monochloressigsäure,  Ca,  Co,  Ni,  Zn-  Na  Uranyldoppelacetat,  a-ß-Dl- 
brompropionsäure,  oxalsaures  Chromoxydnatron,  Malonainid,  saures  tnuibcn- 
saures  Ka,  Na,  Li,  NH^,  saures  weinsaures  Strontium,  Traubenzucker,  Stearin, 
Oleodistearin,  Acetanilid,  Tribrompiutixylol,  Metachlornitrubenzol,  Nitrotetra- 
bronibenzol,  m-Dinitrobenzol,  m-Chlordinitrobenzol,  Dinitrochlorbcnzol,  Di- 
uitrobrombenzol,    Nitrosobenzol ,    Tetnichloranilin,    Nitroorthotoluidinsulfat, 


1)  Kerp.  B.  80.  614  (1897). 

2)  Z.  B.  Graebe,  B.  29,  2802  (1896).  —  Ann.  288,  321  (1887).   -  Bredt. 
Ann.  220,  118  (1896). 

3)  Zeisel,  M.  7,  568  (1886). 

*)  Siebe  Sohoenbeck,  Inaug.-Diss.  Marburg,  1901. 
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Acettoluidin,  m-Nitro-p-acettoluid,  Dibromxylidin,  Metaxylidinchlorhydrat, 
Phenylimidopropionitril  (?),  ra-Dinitrodiphenylcarbamid ,  a-Triphenylguani- 
din  (?),  Benzylphenylnitrosamin,  Paraphenylendiamin,  Metadiamidosulfiben- 
zol,  salzsaures  Chrysoidin,  Quecksilberdiphenylthallopikrat,  Triphenylbis- 
muthin,  OrthoquecksilberditolyL,  toluolsulfosaures  Natrium,  Hexacborketodi- 
hydrobenzol,  Trichlorphenol,  Tribroinphenol,  Paranitrophenol,  Nitroortho- 
kresol,  Nitroorthokresolsilber,  Nitrometakresol,  Amidokresol,  p-Azoxyanisol, 
Resorcin,  Stypbninsäure,  stypbninsaures  Anilin,  Hydrocbinon,  Metanitxo- 
benzoesäure,  Zimmtsäure,  Pbenylcroton säure,  Cinnamenylacrylsäure,  Mandel- 
säure, Methylorthoxyphenylacrylsäure,  Methylorthoxyphenylester  (?),  Hemi- 
pinmethylestersäure,  Dichlorbydrochinondikarbonsäureester,  Chinondihydro- 
paradikarbonsäureester,  Dioxychinonparadikarbonsäureester,  methylschwefel- 
saures Ammonium,  p-Dioxypyromellithsäuretfitraäthylester,Dibenzoyldiamido- 
dibromdiphenyl,  Diphenylnaphtylmethan,  Benzophenon,  Paratolylphenylketon, 
Bibromfluoren,  Triphenylmethan,  Tetramethyldiamidotriphenylmethan,  Tri- 
phenylmethananilin,  Pentamethylleukanilin,  Methyltriphenylpyrrolon,  Äthyl- 
triphenylpyrrolon,  Propyltriphenylpyrrolon,  Benzoin,  a-Naphtylaminsulfon- 
saures  Natrium,  a-/?-Dinaphtylketon,  Isoindol,  Diphenylpyrazin,  Monojod- 
chinolin,  Jodchinolinmethylchlorid  (?),  Karbostyril,  Pseudochlorkarbostyril, 
Chinaldinsulfosäure,  Tropidinplatinchlorid,  salzsaures  Ecgonin-Goldchlorid  (?), 
Dipentendihydrojodid,  Limonentetrabromid  (?),  Terpinolentetrabromid,  Men- 
thol, Monochlorkampher,  Oxykamphoronsäure,  Metasantonin,  Cholesteryl- 
acetat,  Bromocholesterylacetat,  Cholesterylbenzoat 


Ausführung  der  Schmelzpunktsbestimmung  im  Kapillarröhrchen. 

Erfordernisse:  1.  Die  Kapillarröhrchen  müssen  rein  und  trocken 
sein,  und  sollen  aus  resistentem  Glase  hergestellt  werden.  Ihr  inneres  Lumen 
beträgt  */4— 1  mm,  die  Wand  des  Röhrchens  sei  niclit  zu  dick.  Man  er- 
hält passende  Röhrchen,  wenn  man  ein  ca.  5  mm  weites  Glasrohr  unter 
fortwährendem  Drehen  über  dem  entleuchteten  Bunsenbrenner  bis  zum 
Weichwerden  erhitzt  und  unter  fortgesetztem  Drehen  ausserhalb  der 
Flamme  auszieht.  Auf  dieselbe  Weise  werden  dann  aus  einem  massiven 
Glasstabe  Fäden  gezogen,  die  so  dick  sind,  dass  sie  eben  in  die  Kapillar- 
röhrchen passen. 

Zum  Gebrauche  werden  die  Röhrchen  in  einer  Länge  von  etwa 
3  cm  mittelst  einer  scharfen  Feile  abgetrennt,  wobei  darauf  zu  achten  ist, 
dass  eine  gerade  Schnittfläche  ent*<teht,  weil  sonst  das  Einfüllen  der  Sub- 
stanz sehr  erschwert  wird.  Das  eine,  eventuell  das  engere  Ende  des 
Röhrchens  wird  zugeschmolzen,  wobei  dasselbe  sich  nicht  biegen  darf, 
dann  sucht  man  einen  passenden  Glasstab  aus,  der  sich  anschliessend  bis 
auf  den  Boden  der  Kapillare  einschieben  lässt. 


Apparat  > 


icLüti 


hultz. 
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Die  troi.rkene.  In  einer  Achatschale  fei»  geriebene  Substanz  wird  nun 
dadurch  eiTigvfülll,  dass  man  durch  Elntnuchen  des  offi;nen  Kapillarendes 
ja  die  aufgehäufte  Substanz  ein  wenig  deraelbeu  Hufnimint  und  dann 
niiUeUt  des  Glasfadena  auf  den  Grund  des  Röbrcbens  schiebt,  dort 
feststampft  imd  diese  Operation  niederholt,  bis  eich  eine  2  mm  hohe 
Bchicht  im  Röhrchen  befindel. 

Mittelst  eines  Tropfena  Gummilöaung  oder  —  Bit  venia  verbo  — 
ein  wenig  Speichel  klebt  man  nun  das  Rofarcben  dergestalt  an  das  Knde 
eines  kontrollierten  Thermometers,  daes  sich  die  Substanz  in  der  Höhe  der 
möglichst  kurzen  H^-Kugel  befindet  Das  Rührchen  muss  rechts  oder  links 
der  Skalencin  teil  uns  an^brai-ht  werden. 

Hinter  den  Schmelzpunktfiapparat  stellt  man  einen  Schmetlerlings- 
brenner  und  lieubachtet  als  Hchmolzpuiikt  den  Moment,  in  dem  der 
Kapillariiiliolt  durchsichtig  sind. 

Vor  jeder  Scbmelzpunktsbestimmung  von  Substanzen 
mit  noch  unbekannten  Eigene cbaCten  untersuche  man  das 
Verhalten  einer  kleinen  Probe  beim  Erhitzen  auf  dem 
Platinspalel.  Dadurch  wird  man  nicht  nur  einen  ungefähren  Anhnll» 
punkt  für  die  zu  erwartende  Höhe  der  Schmelztemperatur  erhalten ,  man 
wird  vor  allem  auch  erkeiuieu,  ob  die  Substanz  etwa  explosive  Ei^^ii- 
echaften  besitzt     In  letzterem  Falle  ist  nach  pag.  57  zu  verfuhren. 

Die  meistverwi'ndeten  Apparate  zur  Schmeizpunktöbewtimniuiig  sind 
diejenigen  von   AnBchütz  u,  Schultz  und  von  Roth. 


Schmelzpunktsapparat  von  R.  Anschütz  und  G.  Schultz. 

Der  Apparat    besteht  aus  einem  Kolben  von  ca.  250  cc   Inhalt,  i 


dessen  Hals  ein  10cm  langes  Reagensrohr  von  ca.  15  n 
eingi^schmolzon  Ul,  dass  dessen  untereiJ  Endo  etwa  5 
vom  Boden  dee  Kolbena  entfernt  bleibt. 


I  lichter  Weite  derart 


st  mit  eint^r  Tubulatur  a  veraehen,  in 

oder  c  ein  geschliffen  Ist.    Durch  die 

n    den  Kolben   zur  Hälft«  nut  kon- 

Das   Röhrchen    c   kann    mit  CaCI, 


Der  Kolben 
welche  die  Röhre  t 
Tubulattir  füllt  m 
lentrierler  HjSO^. 
gefüllt  werden. 

Thermometer  und  angefügtes  Schmelzpunktröhrcheu 
werden  vermittelet  eines  eingekerbten  Korkes  derart  in 
ileai  Reagensrobre  befestigt,  dass  die  Thermometerkugel, 
;r  Höhe  befmdliche  Substanz,  ohne  an 
irgend  eine  Seite  der  Gefässwand  anzuliegen  sich  einige 
mm  über  dem  Botlen  der  Eprouvette,  andererseits  aber 
vollständig  unterhalb    des  Schwcfidsäureniveaurt  befindet 

1)  B.  10,  1800  tl877). 


£0 


Scb  m  cl  z[)  11 D  kts  b  eati  m  m  u  ng , 


A^bcatdnibtnetzp,  langsam  er- 
eamal  g^iiau  davon  über- 
cbt  verstopft,  und  äoinit  jede 


fe" 


Der  Apparat    wini,    etwa 

hitzt,  nachdem  man  eich  vo 

zeugt  htit.  dasa  das  Röhrcheii  b  nii 

Explosionsgefahr  ausgeetblossen 

Die  Schwefeisäure  bedarf  erst  nwh  vielen  Monaten  einer  Erneuerung. 
Man  kann  in  lüesetn  Luftbade  Schmelzpunkte  bia  zu  290"  C,  im  Not- 
fälle bis  ca.  300"  C.   b<.»bach(en.  ^^ 

Der  Apparat  von  C.  F.  Roth '),  ^Vl 

eine  Ahart  des  vorigen,  liefert  direkt  (nahezu)  korrigierte  8ehmeiE punkte. 
In  einem  Kundkolhen  a  von  6ö  mm  Dun'hmesser  und 
mit  30  em  langem,  38  mm  weitem  Haine  b  Ist  ein  15  mm 
weites  Glasrohr  c  bis  17  mm  vom  Bo<len  dea  RuD<lkolbens 
eingelassen.  Dieses  Rohr  ist  unten  geschlost^n,  oben  bei  g 
mit  dem  Kolbenhalse  b  verschmolzen.  Bei  d  ist  ein  11  mm 
weiter  Tiibus  eingelassen,  welcher  seitlich  eine  runde  Öff- 
nung besitzt  In  die.-^n  Tubus  pasat  ein  eingoschliffener, 
hohler  GlasMt''JpHel  e,  an  welchem  sich  gleichfalls  eine  9eil> 
liehe  Öffnung  befindet. 

Vor  dem  Gebrauche  wird  der  Kolben  a  durch  den 
Tubus  mit  konz.  farbloser  H^SO^  etwa  bis  zur  Marke  f 
gefüllt,  dann  wird  der  Stopfen  e  po  eingefügt,  dnss  die 
bdden  seithchen  Öffnungen  von  e  und  d  korrespondieren. 
Wird  nun  die  Schwefelaäure  erhitzt,  so  steigt  sie  in 
b  in  die  Hohe  und  so  befindet  sich  ein  in  e  eingeführtem 
Fig.  38.  Thermometer   bis   ca.    280"   in    einem    von   heisser  H^SO^ 

umschlossenen  Luft  bade. 
Die  verhältnismässig  grosse  Säuremenge  im  Apparate  bietet  den  Vor- 
teil,   eine  Cberbitznng   vollständig  zu  verhindern,    hingegen  lassen  sich  in 
diesem  Apparate  kaum  höhen?  Temperaturen  als  260"  C.  erzielen'). 

Sehmelzpunktsbestimmun^  geerbter  Substanzen. 

Gefärbte  Substanzen  oder  soli'he,  welche  beim  Erhitzen  dunkel  wenlen, 
zeigen  oftmals  das  gewöhnliche  Kriterium  den  Schmelzens,  das  Durehsichtig- 
werden,  nur  unvollkommen.  Da  in  solchen  Fällen  auch  die  Meniskus- 
bildung nicht  leicht  zu  beobachten  ist,  so  empfiehlt  J.  Piccard')  folgender- 
massen  zu  verfabn'n,     (Fig.  39.) 

Eine  gewöhnliche  Glaaröhi'e  wird  2 — 3  cm  vor  ihrem  Endo  lricht«r- 
förmig  verengt,  weiter  unten  knpillarisch  ausgezogen  und  an  dieser  Stelle  U- 
förm ig  gebogen.  Man  bringt  etwas  von  der  Substanz  durch  den  weiten  Schenkel 

I)  B.  19,  IflTO  (1886).  —  Siehe  »nch  Hoaben  Ch.-Zt«.  24,  538  (1900). 
i)  Ano.  27tt,  342  (1893)  bespricht  Hesse  die  VorzJige  dieses  Appnrstes. 
ä)  D.  8,  088  (1875). 
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hinein,  prhiut  sie  zum  Schmelzen,  so  ilass  üich  unt<;ii  an  ilor 
Biegung,  <la  wo  die  Röhre  anfängt,  kapUlHr  zu  »erden,  ein 
kl^ner  Propfen  (d)  bildet;  dann  briiip;t  man  noch  ein  Triipf- 
chen  Hg  auf  die  Substanz  (c)  ^hmikt  den  weilen  Schenkel 
an  der  vorher  vereiiglen  Stelle  zu  und  läpst  den  ilünnen  langen 
Schenkel  offen.  Über  der  Subatonz  befindet  sich  nun  ein 
grosser  Luttbehälter  (b).  Man  befestigt  mit  einem  Kautschuk- 
ring  die  Kapillnrröhre  am  Thermometer,  m]  de^s  die  Sub^binz 
in  die  Mitte  der  'Fhermometerkugel,  der  Xiufthehäll«r  unter  das 
Niveau  des  Paniffinbades  zu  stehen  kommt,  und  erhitzt  das 
Bnd  im  Becherglase  unter  Umrühren.  In  dem  Augenblicke, 
wenn  die  Substanz  schmikt,  wird  sie  durch  die  zusannnen- 
gndrückte  Luft  des  Behälters  mit  Kraft  in  die  Kapillarröhre 
h  i  nuuf ge»ch  nellt. 

Kratschmer')  empfiehlt   ein  ähnliches  Verfahren  für 
Fette,  ebenso  Znlosziec  ki«). 


Sehmelzpaiiktsbestimmung  von  hoehsohmelzendeu  und  so^en.  un- 
sclimnlzbaren  Verbindungen^). 

Substanzen,  welche  vor  dem  Schmelzen  sublimieren  oder  sich  unter 
Abspaltung  von  WaesiT,  HCl  etc.  zersetzen,  müssen  in  beiderseits  zug«- 
echlDOlzenen   Kapilburöhrchen  geschmolzen  werden. 

Als  Budflüssigkeit  kann  man  für  Temperaturen  bis  zu  SSQO 
Diphenylamin,  bis  etwa  390*  Paraffin  benutzen,  von  dem  man  den 
niedriger  siedenden  Teil  (ca.  '/a)  abdestilliert  hat 

Weit  besser  und  bis  zu  den  höchsten  Temperaturen  verwen<U>ar,  ist 
aber  als  Badflüsaigkeit  das  bei  200  "  schmelzende,  bis  zur  Rotgluthitze  be- 
ständige Silbernitrat,  sowie  bei  Temperaturen  über  340"  der  Kalisalpeter. 

Zur  Schmelzpunktsbcstimmung  wird  die  Substanz  erst  in  die  Heiz- 
Oüssigkeit  bezw.  das  Luftbad  gebraeht,  wenn  eine  dem  Schmelzpunkte 
naheliegende  Temperatur  —  wie  durch  einen  Vorversuch  zu  ermitteln  — 
erreicht  ist 

Als  Apparat  dient  i-ine  weite  Eprouvette  von  schwer  seh  niolzbarem  Gbise, 
in  welcher  sich  der  übliche  Ghisrührer  befindet  (Fig.  41).  Zum  Vermeiden 
riner  ÜberhitJtung  ist  es  nötig,  eine  dicke,  mit  kreisrundem  Ausschnitte 
versehene  Asbestplatte  von  unten  über  das  Erhitzungsrohr  bis  wenig  über 
das  Niveau  der  Therniometerkugcl  zu  schieben. 

Hat  man  die  Schmelzlemp(?ratur  uahezu  erreicht  —  mau  niisst  die 
Badlemperatur   mit  einem    zweiten   Thermometer  —  dann    fülirt    man    die 


A.  Michflül.  D.  2S,  1S29  (1895). 


I 

J 


52  SclimekpnnktebeBtinucang. 

mittelst   einer  Pt-Drahtachlinge  an   das   Thermometer  befestigte ')   in   der 
beiderseits  zugcscbmolzenen  Kapillare  befindliche  Substanz  ein. 

Zieht  man  es  vor,  in  einem  Luftbade  zu  arbeiten,  das  mittelst  einer 
Metall-Legierung  (Wood  oder  Eose)  erwärmt  wird,  po  bringt  man  ein 
wenig  Ä.'^bes't  auf  den  Boden  der  Eprouvette,  die  nur  ein  geringes  in  das 
Metallbad  eintauchen  darf  und  wirft  bei  der  geeigneten  Temperatur  —  die 


Fig.  40.  Fig.  41. 

durch  das  in  der  Eprouvette  freibängende  Thermometer  angezeigt  wird  — 
das  Substenzröhrchen  ein. 

Die  Füllung  hat  dann  derart  zu  geschehen,  dass  die  Substanz  nicht 
bis  ganz  an  das  untere  Ende  der  Kapillare  herunter  gestanipft  wird,  viel- 
mehr sich  unter  derselben  noch  ein  mehrere  Millimeter  hoher  luftgefüllter 
Raum  befindet.  Die  Kapillare  wird  an  beiden  Enden  zuge^hntolzen, 
Substanzen,  die  leicht  dissociieren,  z,  B.  Chlorhydrate,  die  leicht  ihr  HCl 
abgeben,  schmilzt  man  in  ein  mit  dem  entsprechenden  Gase  gefülltes  U- 
Rührchen  von  2—3  mm  dm  ein'). 

<)  Um  den  Pt-draht  fest  haften  zu  machen,  setzt  man  2—3  cm  Aber  der 
Tbermometerkngel  ein  QtaspDnktchen  tat,  welches  dann  das  Herabrutschen  des 
Drahtes  verhindert. 

3)  Biban,  Bull  (2)  24,  14  (1875).  —  SchDtzenberger,  Trait^  de 
chimie  gänärale  I,  86  (ISBO). 
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Hochnelimekende  Pubstaiizen  untersucht  man  auch  oft  einfach  in 
einem  Bec'iiei^läachen,  da-f  mit  Paraffin  oder  Silbernitrat  beacliickt  wird 
und  benutzt  zur  Tompemturregclunff  einen  Rubrer  (Fig.  40). 

Schmelzpunktsbestimmung  von  Substtmzen,  die  bei  hoher Teiniieratur 

luftempllndliuh  sind, 
nimmt  Tafel')  im  Vakuum  vor.  Ein  dünnwandigem,  10  cm  langes 
Glasrohr  von  ca.  5  mm  äusserer  Weite  wird  in  der  Mitte  lui  Kapillare 
gewöhnlicher  Weite  ausgezoge)i  und  in  der  Mitle  abgefchmolzen,  wodurch 
man  zwei  Bestimm unguröhrchen  erliält^  Nach  dem  Einfüllen  der  Bubalaiii 
wird  das  offene  weite  Rohreuende  mit  der  Pumpe  verbunden  und  nach 
einer  Minute  die  Kapillare  mißlichst  nahe  dem  weiten  Ende  abgescbmolzen. 
Schon  früher  bat  Goldschmied t^)  8clmietzpunktsbeätimmungen 
vorgenommen,  bei  denen  während  der  ganzen  Dauer  des  Versuches  die 
Kapillare  mit  der  Waaserluftpumpe  verbunden  blieb. 

Schmelzpunktsbestitnmung  sehr  niedrig  schmelzender  Substanzen'). 

Man  [?elzt  in  die  eine  Durchbohrung  dus  Stopfens  eines  stark  wand  igen 
3 — 6  cm  weiten,  lö — 30  cm  hohen  Cyliiiders,  dessen  Boden  in  einer  kugel- 
förmigen Erweiterung  besteht,  ein  Weingeintthennomeler  mit  Hm  GefilsB 
befestigtem ,  beiderseits  zugeschmolzenem  Kapillarröhrchen ,  welches  die 
flüssige  Sui)etaiiz  enthält,  und  in  eint;  zwuite  Durchbohrung  ein  weites, 
gebogenes  Glaärohr.  DieseH  kommuniziert  zuntlchst  mit  einem  Dniuk- 
r^ulalor  und  letzterer  mit  einer  Pumpe. 

Beim  Gebrauch  gibt  man  in  den  Cylinder  einige  cc  flüssige  schweflige 
Säure,  In  welche  dann  die  Thermometerkugel  eintaucht,  und  evakuiert  nun 
mit  der  gut  schöpfenden  Luftpumpe,  dpreu  Wirkung,  man  durch  langsames 
Schlieasen  der  Regulierhähne  ullmählicli  steigert,  um  die  immer  weniger 
verdampfende  SO^  .''ich  ohne  anfängliches  Üljerscbleudern  stark  abkühlen 
zu  lassen.  Das  Thermumeter  sinkt  selbst  bei  warniem  Zimmer  rasch  auf 
—  40  bis  — 50"  und  ilaniuter.  Um  die  Substanz,  die  mittlerweile  er- 
Etairt  sein  wird,  beobachten  zu  können,  befesljgt  mnn  den  Cylinder  mit 
Hilfe  eines  grossen  durcbbobrU'n  StJipfena  in  einem  entspri'chcnd  weiten 
Stehcvlinder,  so  liass  er  in  diesem  freischweht  und  gibt  in  den  abgescbloesenen 
ZwiscbcnniuDi  einige  Tropfen  Alkubol. 

Durch  allmühliches  öffnen  der  Rognlierhähne  lüsst  man  den  Druck 
im  Apparate  und  somit  auch  den  Siedepunkt  und  die  Temperatur  der  scIiweFIigen 
Säure  nach  und  nach  steigen,  kann  auch,  durch  piL*snnde  HabnsteJIung  die 
erste  Smpt- Bestimmung  durch  wiederholtes  Ftdleu-  und  Steigeulassen    der 

i|  Ann.  801,  305  Anm.  (189S). 

3)  M.  9,  769  (1888). 

»)  £  rafft,  B.  Id,  1694  ( 


J 
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Temperatur  kontrollieren.  Die  Ablesung  wird  fast  noch  sicherer,  wenn 
man  das  Thermometer  nicht  unmittelbar  in  die  SO^  eintauchen  lässt, 
sondern  zunächst  in  eine  teilweise  mit  Alkohol  gefüllte  Glasröhre  einsetzt 

Noch  grössere  Temperatur-Intervalle  hat  man  natürlich  zur  Ver- 
fügung, wenn  man  die  schweflige  Säure  durch  andere  Abkühlungsmittel 
(COg,  flüssige  Luft)  ersetzt 

Schnielzpunktsbestimmung  niedrig  schmelzender  Körper 
mittelst  Luftthermometer:  E.  Haase,  B.  26,  1052  (1893). 

Zur  Schmelzpunktsbestimmung  klebriger  Substanzen, 

die  sich  schwer  in  ein  Kapillarröhrchen  bringen  lassen,  kann  man  nach 
Kuhara  und  Chikashige^),  die  Substanz  zwischen  den  beiden  Hälften 


Fig.  42. 

eines  Deckgläschens  zerdrücken,  die  man  in  ein  umgebogenes  und,  wie 
die  Fig.  42  zeigt,  ausgeschnitU^nes  Platinblech  klemmt  das  an  das  Thermo- 
meter gehängt  wird.  Im  Momente  des  Schmelzens  wird  das  Deckgläschen 
durchsichtig.  Als  Luftbad  dient  ein  Bechergläschen,  das  vermittelst  des 
Korkes  und  Theriiiometors  in  ein  grösseres,  mit  H^SO^  gefülltes  Becher- 
glas gehängt  wird. 

Schinelzpunktsbestimmung  von  Substanzen  mit  salbenartiger 

Konsistenz. 

Ausser  der  oben  beschriebenen  Methode  von  Kuhara  und  Chikashige 
dienen  zur  Schinelzpunkt^bestimmung  von  Fetten  und  ähnlichen  niedrig 
schmelzenden  Substanzen  namentlich  noch  folgende  Verfahren. 


)  Am.  28, 230  (1900).  -  Vgl.  auch  Schweizer  Wochenschr.  f.  Pharm.  1900, 107. 


Fig.  13. 


Schinelzpunktsbeatiininung  mitUlat  des  elektrischen  Stromes.  hb 

Verfahren  von  LeSueuruncl  Crosaley').  (Fig.  43.)  Die  Methode 
gründet  Hich  darauf,  dass  Flüssigkeiten  das  Fhänomen  der  Kapillarität  zeigen, 
während  dies  feste  Körper  nicht  tun.     In  ein  kleines  düiinwandigeH  Glas 
A    Ton  etwa  75  mm  lÄnge    und  7  mm  Weite  ist  eine    feine 
Kapillare    B    gebracht,     deren    Duri^hnwsser    nieht    mehr    ala 
'/«  mm    betrugen    darf    und    die   an    beiden   Enden    offen    iat. 
Dann    winl   von    der   zu    unterguch enden   SubKtAiiK    soviel    ein- 
gefüllt,   daaa    das  untere  Ende  der  Kapillare    davon    umgeben  : 
ist.     Das  Ganze  wird  mit  zwei  Gummibfl-ndern  an  ein  Thenuo- 
nieter    befestigt    und    in    einem  Wanserbade    unter  Umrühren 
langsam   erwärmt.      Als    Schmelzpunkt    wird    derjenige    Pimkt  ' 
notiert,     l)ei     dem     man     Flüssigkeit    in     der    Kapillare    auf- 
steigen sieht. 

Verfahren  von  Kopp*)  und  Cook*).  Die  Substanz  ' 
wird  auf  ein  Deckglä»chen  und  letzteres  auf  Quecksilber  ge- 
bracht, das  in  einem  Kölbeheu  erwännt  wird  (Cook).  Man 
rührt  mit  einem  Thermomeler  um,  an  welchem  auch  der 
Scbmelspunkt  abgelesen  wird  oder  man  bringt,  einfach  die  zu 
untersuchende  Probe  auf  in  offener  Schale  befindliches  Queck- 
silber und  bedeckt  mit  einem  aus  dünnem  Glase  geblasenen 
Trichterchen,  um  den  Luftwechsel  und  die  Abkühlung  von 
auBHen  her  xu  verhüten. 

Verfahren  von  Vandenvyver:  Ann.  chim.  anal.  appl.  13,  397 
(1899).  —  Verfahren  von  Croa»  und  Bevan:  Soc.  +1,  111  (1HH2). 
—  Verfuhren  von  Ebert:  Ch.-Ztg.  15,  76  (1891).  —  Vei-fahren  von  Pohl: 
Wien.  AkaJ.  Sitzb.  6,  587.  —  Andere,  namentlich  für  technische  Zwecke 
dienende  Methoden  siehe  Benedikt,  AnaL  der  Fette  und  WaehHiuten, 
3.  Aufl.  S.  96  ff. 

Sehr  geringe  Substanzmengen  werden  nach  Lehmann*)  und 
Loviton'')  unter  dem  mit  heizbarem  Objekttisch  versehenen  Mikroskope 
untersucht. 

Ledden  Hülsebosch ^)  bringt  die  Substanz  in  ein  auf  Wasser  schwim- 
mendes uhrglas  förmiges  Aluminiumschäleben  und  beobachtet  mit  der  Lupe. 

Srhinelzpuiiktsbestiminungeii  mittelst  des  elektristihen  Stromes. 
Löwe  hat  zuerst  vorgeschlagen''),   zur  Srhrnelzpunktabestimnuing  die 
Tatsache  zu  verwertt-n,  dass  der  elektriiiche  Strom  eines  schwach  wirkenden 

L  1)  Soc.  ehem.  Ind,  17.  988  (1898).  —   C,  {im»)  I,  243. 

I  «)  B.  g,  64A  (1872). 

I  »)  Proc,  13.  74  (1S96). 

'  *)  Ztachr.  Kryst.  I,  97  (1887). 

i)  Bali  (2)  44,  613  (1385). 

8)  Pb»rm.  Centralbl.  87.  2S1. 
I              7)  DioKl  SOI,  250  (1»72), 
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Klenientes  bei  geschlossener  Kette  eineo  in  den  Kreis  eingeschalteten  kleinen 
elektromagnetischen  Wecker  in  Tätigkeit  versetzt.  Wird  aber  bei  ge- 
schlossener Kctt«  ein  Platindraht  mit  einer  den  elektrischen  Strom  nicht 
leitenden  Substanz  überzogen  eingeachaltet,  so  ist  der  Strom  unterbrochen 
und  erst  beim  Schmelzpunkte  beginnt  der  Wecker  zu  läuten. 


Fig.  44. 


Der  ApjiHnit  zu  diesem  Verfahren  wmxle  von  Wolf)  verbessert; 
auch  zur  Schmelzpunk tsbestimmung  von  Metallen  ist  diese  Methode  ver- 
wertbar (Himlj'l,  Liebcrmanii*).  Krüss  brachte  noch  weitere  kleine 
Abänderungen  an  dem  Apparate  an*)  und  Maler^)  skizziert  die  Vor- 
richtung, welche  im  I<aboratorium  der  Handelsbüräc  in  Paris  gebraucht 
wird.   Endlich  ist  die  wiederholt  bc^hriebene  Methode  von  Christomanos''), 

I)  Arch.  206,  5S4  (1876). 
>i)  Popp,  IttO.  102  (1878). 
>)  B.  lö,  435  (1882). 
*)  Ztscfar.  f.  Instrani.  8,  336  (1884). 
E)  Tb«  AutkliBt  15.  SS  (1889j. 

s)  B.  28,  1093  (1890).  ~  2.  Knal.  81,  551  (1892),  woaelbet  ein  Litw*tur- 
T«rseicbnia, 


Explosionspunkt. 
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Vandenvyver^),   Chercheffsky^),   Dowzard")    und   Mafezzoli*) 
nochmals  erfunden  worden. 

In  eine  auf  einem  Sandbade  zu  erhitzende,  mit  Quecksilber  gefüllte, 
etwa  100  cc  enthaltende  zweihalsige  Flas<rhe  (A)  ist  einerseits  das  Thermo- 
meter (C)  und  ein  zur  Batterie  (E)  und  Klingel  (D)  führender  Platindraht  (f), 
andererseits  ein  unten  kapillar  ausgezogenes  Glasrohr  (d)  gesteckt.  Die 
Spitze  desselben  wird  mit  der  geschmolzenen  zu  untersuchenden  Sub- 
stanz angefüllt  Nach  dem  Erstarren  der  letzteren  giesst  man  etwas 
Quecksilber  auf  die  Substanz  und  steckt  einen  mit  der  Klingel  verbundenen 
Platindraht  (d)  hinein.  Beim  Schmelzen  der  Substanz  tritt  Kontakt  ein 
und  die  Klingel  ertönt  (Christomanos). 


Bestimmung  des  Schmelzpunktes  explosiver  Substanzen. 

Man  kann   oftmals   den  „Explosionspunkt"  nach   der  Methode   von 
Kopp  und  Cook  (pag.  55)  bestimmen. 

W.  R  Hodgkinson^)  verfährt  folgen- 
dermassen : 

Der  zu  prüfende  Stoff  wird  in  ein  kleines 
Platinblechnäpfchen  B,  welches  2  mm  weit 
und  tief  ist,  gebracht  und  letzteres  an  einem 
Platindrahte  befestigt,  so  dass  es  freischwebend 
in  der  Mitte  der  Eprouvette  neben  dem  Ther- 
mometer hängt     (Fig.  45.) 

Die  Eprouvette  wird  durch  locker  ge- 
stopfte Asbestfäden  D  im  Halse  des  Kolbens 
A  festgehalten. 

Der  Kolben  steht  auf  einer  doppelten 
Lage  von  Drahtnetz  und  wird  durch  eine  kleine 
Flamme  vorsichtig  erhitzt.  Den  Stand  des 
Thermometers  im  Momente,  wo  Verpuff ung 
oder  Entflammung  eintritt,  liest  man  am  besten 
aus  einiger  Entfernung  mittelrr't  Fernrohres  ab.  ^'S-  ^^' 


Schmelzpunktsbestimmung  hygroskopischer  Körper. 

Hühner^)  gelang  die  Schmelzpunktsbcrftimmung  hol  der  ausserordent- 
lich hygroskopischen  Benzolsulfousäure  nur  so,  dass  er  die.selbt;  im  offenen 

^)  Rev.  de  chim.  anal.  (1897)  Nr.  6,  pag.  104,    vergl.  Poulence,   les  nou- 
yeaut^  chimiqaes  (1888),  pag.  67. 
2)  Ch.-Ztg.  23,  597  (1899). 
a)  Ch.  N.  79,  150  (1900). 
4)  Progresso  28,  100  (1901). 
6)  Ch.  News  71,  76  (1894). 
6)  AoD.  228,  240  (1884). 


ErmitteluDg  des  korrigierten  Schmelzpunktes. 
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die  Bestimmung  unkorrigierter  Schmelzpunkte.     Die  Konetruktion  desselben 
ist  aus  Figur  47  ohne  weitere  Beschreibung  verständlich. 


Fig.  47. 
Schmelzpunktsbestimroung  nach  Thiele. 

Ermittelung  des  korrigierten  Schmelzpunktes. 

Die  nach  den  verschiedenen  Methoden  gefundenen  Schmelzpunkte 
können  nur  als  annähernd  richtig  angesehen  werden,  wenn  nicht  die  Kor- 
rektur für  den  herausragenden  Quecksilberfaden  vorgenommen  wird.  Arbeitet 
man  mit  dem  Apparate  von  Roth  und  sorgt  eventuell  durch  Benutzung 
der  An  schütz  sehen  abgekürzten  Thermometer  dafür,  dass  das  Quecksilber 
ganz  unterhalb  des  Niveaus  der  Badflüssigkeit  bleibt,  so  ist  eine  solche 
Korrektur  unnötig  und  man  hat  nur,  durch  öfters  wiederholte  Kontrolle, 
sich  von  der  VerRsslichkeit  des  benutzten  Thermometers  zu  überzeugen. 

Zur  Korrektur  für  den  heraushängenden  Faden  können  die  pag.  68 
bis  70  abgedruckten  Rimbachschen  Tabellen  dienen. 

Fast  noch  zweckmässiger  ist  es,  da  ja  das  Kaliber  etc.  der  Kai)ilhu*e 
bei  der  Schmelzpunktsbestimmung  eine  Rolle  spielt,  im  gleichen  Apparate 
mit  einer  gleichen  Kapillare  den  Schmelzpunkt  einer  leicht  rein  zu  erhal- 
tenden Substanz  zu  ermitteln,  deren  Vcjrflüssigung  bei  annähernd  gleicher 
Temperatur  erfolgt,  wie  diejenige  der  zu  untersuchenden  Probe.  Eine  ein- 
fache Rechnung  lässt  dann  aus  der  Differenz  des  für  die  „Type"  ge- 
fundenen und  deren  wirklichem  Schmelzpunkte  ermittc»ln,  um  wie  viel 
Grade  der  Schmelzpunkt  des  Versuchsobjektes  zu  korrigieren  ist. 

Im  folgenden  ist  eine  Anzahl  korrigierter  Schmelzpunkte  von  leicht 
zugänglichen  Substanzen  zusammengestellt^). 

1)  Cf.  Reissert,  B.  28,  2242  (1890). 
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Schmelzp 

»unkt: 

Substanz: 

13,00 

C. 

Paraxylol, 

23,0<> 

»» 

Diphenylniethan, 

39,0« 

» 

Ben  zoesäurean  hy  d  rid. 

49,40 

>i 

Thvmol, 

60,8  0 

>» 

Palmitinsäure, 

80,00 

?» 

Naphthalin, 

90,0  0 

)) 

ni-Dinitrobenzol, 

103,00 

>» 

Phenanthren, 

114,20 

>» 

Acetanilid, 

121,20 

» 

Benzoesäure, 

132,60 

» 

Carbamid, 

147,70 

>» 

o-N  i  troben  zoesäure, 

159,00 

» 

Salicylsäure, 

170,50 

» 

Benzoylphenylhydrazin, 

182,70 

>» 

Bern  stein  säure, 

190,3^ 

>j 

Hippursäure, 

201,70 

>» 

Borneol, 

216,50 

»> 

Anthracen, 

229,00 

» 

Hexac'h  lorbenzol, 

240,0« 

>» 

Carbanilid, 

252,50 

>» 

Oxanilid, 

271,00 

1) 

Diphenyl-a-y-diazipiperazin, 

284,60 

» 

Anthrachinon, 

317,00 

»> 

Isonikotinsäure. 

Schmelzpunktsregelmässig^keiten^). 

Die  Beziehungen  zwisclien  Schmelzbarkeit  und  Konstitution  organi- 
scher Verbindungen  sind  inn*  zum  geringen  Teile  erkannt,  doch  lassen  sich 
gewisse  Regeln    aufstellen,    die    allerdings    nicht    ohne  Ausnahmen   gelten. 

1.  Von  zwei  isomeren  Verl)indungen  schmilzt  diejenige  höher,  deren 
Molekül  die  svnmietrischere  Struktur  besitzt. 

In  der  aromatischen  Reihe  besitzen  daher  im  allgemeinen  die  1.4 
und  die    1.3.5  substituierten   Körper  den   höchsten  Schmelzpunkt. 

In  der  Pyridimcihe  steigt  der  Schmelz[)unkt  von  den  Derivaten  der 
a-Reihe  über  die  /::^-Reihe  zur  ^'-Reihe  (mit  Ausnahme  der  Ester). 

Äthylen  Verbindungen  schmelzen  höher  als  die  entsprechenden  Athyliden- 
verbindungen. 

1)  Petersen,  B.  7,  59  (1874).  —  Nennst  im  Neueren  Handw.  d.  Ch.  von 
Fehling,  Bd.  VI,  258.  -^  Marckwald  in  Graham-Otto  I.  3,  pag.  505.  — 
Markownikoff,  Ann.  ISÜ.  340  (1876).  -  Baoyer,  B.  10,  1286  (1877).  — 
Linz,  B.  12,  582  (1879).  -  Schultz,  Ann.  207,  362  (1881  .  —  Franchimont, 
Rec.  IG,  126  (1897).  -   Kaufler,  Ch -Ztg.  25,  133  (1901). 


^  c  ii  me  1  z  p  u  n  ktsrogel  m  ässl  g  k  oi  ten. 


2.  Die  Schmelzbarkeit  ii^it  i 
slotfkett«  ist. 


I  geriDger,  je  verzweigter  die  Kohlen- 
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Maleinoide  Köqwr  schmelzen  niedriger  als   die   funiaroiden 
K(^l  gilt  iiiclit  für  die  .Stickatoffverbindungen.) 

3.  Id  homologen  Reihen  steigen  die  Sclimelzpuiikte  mit  wachsendem 
Molekulargewichte.  Vergleicht  man  die  geraden  Glieder  einer  Reihe  unter 
sich  und  die  ungeraden  für  sich,  so  zeigt  slvh  in  jeder  der  beiden  Reihen 
ein  ununterbrochenes  Steigen  der  Schmelzpunkte  und  zwar  so,  dasin  der 
Grad  dieser  Steigerung  zwischen  je  zwei  aufeinanderfolgenden  Gliedern 
derselben  Reihe  fortgesetzt  abuiiiimt 

Die  Glieder  mit,  ungerader  Znlil  von  Kohlen sij.>fftitoineö  lialien  (bei 
den  gesättigten  aliphatischen  Mono-  und  Diknrlton^uren  und  den  Ainiden 
von  (J — ^14  Kohlenstoff fltomen)  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  nls  i[\\.-  um 
ein  C  reiclieren  Glieder  der  gleich  gebauten  Reihe. 

4.  Geaättigte  Verbindungen  «chmelÄen  gewöhnlich  niedriger  als  die 
entaprectiendeD  ungesTittigteti  MelhylenTerbinduiigen. 

6.  Der  Schmelzpunkt  sinkt  bei  Ersatz  eines  Wasaerstoffatonis  der 
Hydroxyl-  oder  Amidi^^ppe  durch  Methyl. 

Methylester  schmelzen  gewöhnlich  von  den  Alkylesteni  am  höchsten. 

G.  Bei  Substitution  durch  Halogene  eteigt  der  Schmelzpunkt  mit  dem 
Atomgewichte  des  eintretenden  Halogens,  falls  nicht  da^  Halogenatem  an 
tän  C-Ätom  tritt,  das  schon  durch  Halogen  substituiert  ist. 

Nitroverbindungen  pfiffen  höher  zu  schmelzen  als  die  ontspreeiienden 
Bromvcrbind  unge  q  . 

7.  Ersatz  eines  Wassersloffatoms  durch  Hydroxyl,  Carboxyl,  die 
Ämido-  oder  Nitrogruppo  erhöht  den  Schmelzpunkt. 

8.  Saureamide  pflegen  höher,  Ester  und  (.Tdoride,  sowie  Anhydride ') 
niedriger  zu  schmelzen  als  die  enl.^pnvhenden  Karbon  säuren. 

Die  Säurechloride  und  Ämide  der  Fyriilinmonokarbousäuren  machen 
von  dieser  Regel  eine  Ausnahme. 

U.  Der  Schmelzpunkt  steigt,  wenn  zwei  an  ein  C-Atem  gebundene 
H' Atome    durch    Sauerstoff    oder    drei    derselben    durch    Stick ateff    ersetzt 

10.  Bei  den  Nitroderivaten  und  den  daraus  darstellbaren  Azoxy-, 
Azo-,  Hydrazo-  und  A  in  ido  verbin  dun  gen  der  nromolisclien  Reibe  steigt  der 
ßchmelzpuiikt  mit  der  Sauerstoffen  tziehuiig  bis  zu  den  Azo  Verbindungen 
nnd  fällt  dann  wieder  bis  zu  den  Amiuoderivaten. 


>)  Anhydride,  welche  hGhcr  sclitnelzea  als  die  zugehdrigen  Säiirehydrate : 
irs,  B.  28.  1130  (1895|  -  Ficliter  und  Merckana,  B.  84.  4176  (1901). 


J 


62  Siedepunktsbestimmnng. 


Zweiter  A^bschnitt 

Bestimmung  des  Siedepunktes. 

(Siedepunkt  =  Sd.,  S.P.  oder  Eochpunkt  Kp.  —  Franz.  point.  d*^bullition  =  P.E. 
oder  Eb.  —  Engl,  boiling  point  =  B.P.  —  Italien,  punto  di  eballizione  =  p.  e.) 

Allgemeine  Bemerkungen. 

Zur  Siedepunktsbestinimung  wendet  man  gewöhnlich,  wenn  man  über 
einen  genügenden  Vorrat  an  Substanz  verfügt,  die  Methode  der  Destillation 
an  und  bezeichnet  als  Siedepunkt  die  Temperatur,  bei  welcher  das  Thermo- 
meter während  nahezu  der  ganzen  Operation  konstant  bleibt 

Es  ist  hierbei  zu  beachten,  dass  zwar  die  Thermometerkugel  fast 
augenblicklich  die  Temperatur  das  Dampfes  annimmt,  dass  es  aber  ge- 
raume Zeit  braucht,  bis  der  Quecksilberfaden,  der  durch  eine  dicke  Glas- 
schicht bedeckt  ist,  sich  ins  Wärmegleichgewicht  stellt  Ausserdem  rinnt 
die  zuerst  an  den  oberen  Teilen  des  Siedekölbchens  kondensierte  Flüssig- 
keit am  Thermometer  herunter  und  kühlt  die  Kugel  ab.  Dadurch  werden 
die  ersten  Tropfen  des  Destillates  selbst  konstant  siedender  Flüssigkeiten 
(scheinbar)  bei  einer  unter  dem  eigentlichen  Siedepunkte  liegenden  Tem- 
pemtur  übergehen. 

Andererseits  wird  eine,  wenn  auch  oft  geringfügige,  Veränderung  der 
Substimz  während  des  andauernden  Siedens  (durch  Zersetzung,  Polymerisation 
etc.)  unvermeidlich  sein,  ebenso  wie  sich  eine  Überhitzung  des  Dampfes  am 
Schlüsse  der  Operation  kaum  ausschliessen  lässt  Dadurch  wird  die  Destil- 
lationsteraperatur  über  den  eigentlichen  Siedepunkt  steigen. 

Man  tut  daher  im  allgemeinen  zweckmässiger,  wenn  man  die  Flüssig- 
keit in  einem  mit  angeschmolzenem  Rückflusskühler  versehenen  L.  Meyer  sehen 
Kölbchen  ^)  (Fig.  48)  bis  zum  Konstant  werden  der  Temperatur  im  ruhigen 
Sieden  erhält.  Das  Thermometer  muss  selbstverständlich  ganz  im  Dampf  sein. 

Das  Kühlerende  kann  zum  Schutze  gegen  Feuchtigkeit  mit  einem  Ab- 
sorption sröhrchen  versehen  werden. 

Zur  Vermeidung  von  Überhitzung  dient  eine  mit  einer  entsprechenden 
kreisförmigen  Durchlochung  versehene  Asbestplatte,  auf  welcher  das  Kölbchen 
aufsitzt. 

Zur  Verhinderung  des  stossweisen  Siedens,  „Siedeverzuges",  bringt  man 
in  das  Kölbchen  einige  Platinschnitzel,  einige  Porzellanschrottkügelchen  oder 
dergleichen. 


J)  Neubeck,  Z.  phys.  1,  652  (1887). 


Siedeponktslieatiniiiinng  kleiner  SabstADimengeD. 


Zur 


SledepunktebestimmuDg  kleiner  Snbstanzmen^n 

empfiehlt  Pawlewiiky')   iüinlicli  wie  bei  der  Sclimülzpunktsbeätimmuiig 
vorzugehen.     (Fig.   49.) 

Ein  Eölbchen  K  von  100  cc  Kapazität  ist,  je  nach  der  Höhe  des 
zu  envnrtenden  ßiedepunktes,  mit  Glycerin,  Schwefelsaure  oder  geschniol- 
zencm  Silbcniitrat  beschickt  In  seinem  Halse  befindet  «tob  ein  Stopfen 
mit  engem  Seitenkanal  und  einer  Öffnung  in  der  Mitte,  durch  welche 
ein  dünnwandiges  Frobieiglas  E  (Ib — 30  cm  lang,  5 — 7  mm  breit)  geht 


Fig.  46. 


Fig.  49. 


Das  untere,  geschlossene  Ende  dieses  Probiei^lascs  taucht  in  die  Bad- 
flüssigkeit. Über  dem  Halse  des  Külbchens  ist  in  der  Eprouvette  eine  kleine 
Offouug  O  von  2  mm  Durchmesser.  Man  bringt  in  das  Prohierglas 
einige  Tropfen  (0,5 — 1,6  cc)  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  und  be- 
festigt darüber  ein  Thermometer  T.  Das  Quecksilber  steigt  beim  Er- 
wärmen des  Apparates  rasch  und  bleibt  bei  einem  bentimmlen  Punkte 
einige  Zeit  beatiindig  —  dieser  Punkt  ist  der  gesuchte  Siedepunkt. 

Noch  geringere  Substanzm engen  beim^pnicht  die  ebenfalls  .  recht 
brauchbare  Methode  von  Siwoloboff »).     (Fig.  50). 

Man  führt  einen  Tropfen  <ier  reinen  Substanz  in  die  Glasröhre 
ein,  und  bringt  in  dieselbe  ein  Knpillurröh rohen,  das  knapp  vor  dem  unteren 

o'bVwVsS  (1881). 
1)  B.  19,  795  (1886). 
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Ende  zugeschraolzen  ist.  Man  befestigt  die  Glasröhre  an  einem  Thermo- 
meter und  verfährt  dann  so  wie  bei  der  Schmelzpunktsbestimmung,  d.  h. 
man  taucht  das  Thermometer  mit  der  Röhre  in  ein  Bad  und  erwärmt  unter 
stetem  Rühren.  Ehe  der  Siedepunkt  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit 
erreicht  wird,  entwickeln  sich  aus  dem  Kapillarröhrchen  einzelne  Luft- 
bläschen, die  sich  dann  sehr  rasch  vermehren  und  zuletzt  einen  ganzen 
Faden  kleiner  Dampf  perlen  bilden.  Dies  ist  der  Moment,  wo  das 
Thermometer  abgelesen  wird.  Man  wiederholt  den  Versuch  mehrmals, 
jedesmal  mit  einer  frischen  Kapillare  und  nimmt  das  MitteL  Ist  die 
Flüssigkeit  zersetzlich,  so  muss  auch  zu  jeder  Bestimmung  eine  neue  Probe 
verwendet  werden. 

'  Um  nach  dieser  Methode  unter  vermindertem  Drucke  zu  arbeiten, 
verbindet  man  nach  Biltz^)  das  Substauzröhrchen  mit  einer  Saugpumpe 
und  einem  Manometer. 

Bei  leicht  zersetzlichen  Substanzen  arbeitet  man  mit  einem  bis  in 
die  Nähe  des  Siedepunkt(?s  vorgewärmten  Bade  und  nimmt  eventuell  die 
Bestimnmng  im  mit  Wasserstoff  oder  Kohlensäure  gefüllten  Röhrchen  vor. 

Bestimmung  des  normalen  (korrigierten)  Siedepunktes. 

Da  der  Siedepunkt  vom  Drucke,  unter  dem  die  verdampfende  Flüssig- 
keit steht,  in  hohem  Masse  abhängig  ist,  hat  man  mit  der  Bestimmung 
stets  eine  Ablesung  des  Barometerstandes  zu  verbinden,  falls  man  es  nicht 
vorzieht,  den  Druck  im  Siedeapparat  auf  760  mm  zu  reduzieren. 

Bestimmung  des  Siedepunktes  unter  Reduktion  des  Barometer- 
standes auf  760  mm. 

Zu  diesem  Behufe  sind  verschiedene  Apparate  angegeben  worden: 
L.  Meyers  Dnickregulator ^)  gestattet  den  Siedepunkt  für  jeden  Druck 
unter  einer  Atmosphäre  zu  bestimmen;  Staedel  und  Hahn')  haben 
einen  Appanit  konstruiert,  mit  dem  man  Destillationen  bei  Über-  und 
Unterdruck  vornehmen  kann.  Schumann*)  hat  noch  Verbesserungen 
an  dem  Verfahren  angegeben.  Ein  weiteres  Verfahren  rührt  von  Krafft^). 
Am  bequemsten  arbeitet  man  nach  der  Methode  von  Bunte^ 
folgendermassen. 

Der  Apparat  besteht  (Fig.  51,  52)  aus  drei  Hauptteilen:  1.  einem  in 
gewöhnlicher  Weise  eingerichteten  Destillationsapparat  (Fraktionierkölbchen 

1)  B.  30,  1208  (1897). 

2)  Ann.  105,  303  (1873\ 

a)  Ann.  1Ö5,  218  (1879).  —  B.  13,  839  (1880). 
*)  Wied  12,  44  (1881). 

5)  B.  22,  820  (1889). 

6)  Ann.  168,  140  (1873). 


B^stimmnng  des  normalen  .Siedepunktes.  GÖ 

etc.)  im  Siedepunk tabestJmiiiungen  mit  tubulierter  Vurkge,  2.  einer  6 
bis  6  Liter  fassenden  Flache  von  30  cm  HorizontaldurchniGBäer  luid  3. 
aus  einem  kreuzförmigen  Wasserzufluäsrohr,  das  mit  einem  Reservoir  oder 
der  Wasserleitung  in  Verbindung  steht. 

Die  Mündung  der  Druckflasche  ist  durch  einen  Kaui^chuk^topfen 
mit  drei  Durchbohrungen  verschlossen;  in  die  eine  Durchbohrung  führt 
ein  Kiiierohr,  das  unter  dem  Stopfen  mündet  und  dessen  anderer  Schenkel 
in  einen  slarken  Kauti«hukschlauch  gesteckt  ist;  in  die  andere  Öffnung 
d«s  letzteren  ist  ein  C'blürcalciumrohr  eingesetzt,  das  durch  passende  Kaut- 
schuk- und  Glasröhren  mit  der  tubulierten  Vorlage  des  Destllliitionsapparates 
in  luftdichter  Verbindung  sieht. 


Figg.  51   nnd   b2. 

In  die  zweite,  die  mittlere,  Durchbohrung  des  Stopfens  der  Druck- 
flasche, ist  ein  weites  gerades  Kohr  so  eingesetzt,  dass  es  bis  auf  den 
Boden  der  Flasche  reicht  und  über  den  Stopfen  etwa  10  cm  hervorragt. 
Üher  die  obere  Mündung  de^selljen  wird  ein  ungefähr  6  cm  langer  Kaut- 
schukscblauch  zur  Hälfte  eingeschoben.  In  diesem  kann  nun  ein  etwa 
60  cm  langes  engeres  Rohr,  das  etwa  6  cm  von  seinem  oberen  Ende  ent- 
fernt zwei  seitlich  angeschmolzene  kurze  Rohrstücke  trägt,  wie  in  einer 
Stopfbüchse  luftdicht  auf-  und  abbewegt,  werden. 

In  die  dritte  Durchbohrung  des  Stopfens  der  Druckflasche  führt 
ein  kurtfcs,  unter  dem  Slopfen  mündendes  Glaarohr,  an  das  ein  mit 
Schraube  u(|uetächh  ah  u  versehener  30  cm  langer  Kautschuk  schlauch  an- 
gesetzt ist. 

Ist  die  Flüssigkeit  in  das  Destill ationsgefäss  gebracht  und  das  Thermo- 
meter luftdicht  aufgesetzt,  so  bringt  man  das  in  der  Stopfbüchse  ver- 
■chiebbare  kreuzförmige  Rohr  in  eine  solt^he  Höhe,  dass  die  seitlichen  An- 
sätze Boviele  Millimeter  von  dem  Wasserspiegel  des  Druckflasche  entfernt 

■  •j-ar.  AnalTse  L  S 
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sind,  als  die  Höhe  einer  Wassersäule  betragen  muss,  welche  den  herrschen- 
den Atmosphärendruck  auf  760  mm  ergänzt;  d.  h.,  dass  die  Höhe  der 
Wassersäule  h  ==  13,596  (760 — B)  ist,  wo  B  den  abgelesenen  Barometer- 
stand bezeichnet 

Man  bläst  nun  durch  den  Kautschukschlauch  so  viel  Luft  ein,  dass 
das  Wasser  der  Druckflasche  an  den  seitlichen  Ansätzen  des  kreuzförmigen 
Rohres  ausfliesst,  presst  in  demselben  Momente  den  Kautschukschlauch  mit 
den  Fingern  zusammen  und  schliesst  durch  den  Quetschhahn  die  ein- 
gepresste  Luft  ab. 

Zugleich  lässt  man  Wasser  aus  einer  Leitung  von  e  nach  d  fliessen. 

Wird  nun  die  Destillation  begonnen,  so  dehnt  sich  die  Luft  im 
Apparate  aus  und  es  fliesst  etwas  Wasser  aus  dem  Bohre  d  aus,  der  Druck 
wird  jedoch  durch  die  geringe  Änderung  des  Niveaus  in  der  Flasche 
nicht  wesentlich  alteriert.  Fliesst  nun  stets  Wasser  von  e  nach  d,  so  ist 
eine  Verminderung  des  Druckes  nicht  möglich,  da  die  Wassersäule  stets 
konstant  erhalten  wird. 

Wenn  der  Barometerstand  nur  wenig  vom  normalen  (760  mm) 
verschieden  ist^  so  kann  man  nach  Kopp^)  für  je  2,7  mm  unter  760® 
dem  (korrigierten)  Siedepunkte  0,1®  hinzuaddieren.  Nach  Landolt*)  er- 
niedrigt sich  der  Siedepunkt  für  je  1  mm  unter  760®  um  0,043®  (=  0,116® 
für  2,7  mm»). 

Nach  Kahlbaum*)  berechnet  sich  die  Verschiebung  des  Koch- 
punktes zwischen 

720—730  mm  zu  +  0.038®  für  jeden  mm, 

730-— 740  mm  zu  +  0.037®  für  jeden  mm, 

740—750  mm  zu  -j-  0.037®  für  jeden  mm, 

750—760  mm  zu  4-  0.037®  für  jeden  mm, 

760—770  mm  zu  —  0.036®  für  jeden  mm, 

770—780  mm  zu  —  0.036®  für  jeden  mm. 

Korrektur  für  den  heraushängenden  Faden. 

Falls  man  nicht  unter  Verwendung  entsprechend  abgekürzter  Thermo- 
meter so  zu  arbeiten  im  stände  ist^  dass  der  gesamte  Quecksilberfaden  sich 
im  Dampfe  befindet,  muss  man  je  nach  der  Länge  des  herausragenden 
Teiles  desselben  und  nach  der  herrschenden  Lufttemperatur  den  Siedepunkt 
korrigieren,    was   genauer  als   mittelst  Formeln  (Kopp^),  Holtzmann^), 


1)  Ann.  94,  263  (1855). 
8)  Suppl.  6,  175  (1868). 

8)  Eine  weitere  Formel:  N ernst,  Artikel  .Sieden*   in  Fehlings  Qand- 
wörterb.  644. 

4)  B.  19,  8101  (1886). 

ft)  Fehling,  Handw.  Artikel  .Schmelzpunkt*. 
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Thorpe*),  Mousson*),  Wüllner")  nach  den  auf  empirischem  Wege  aus- 
gemittelten  Korrektionstafeln  von  Rimbach  geschieht 

Weitere  Angaben  zur  Siedepunktskorrektur  vermittelst  des  „Faden- 
thermometers" sind  von  Guillaume,  Bull.  (3)  5,  547  (1893)  und  von 
Mahlke,  Ztschr.  f.  Instrumentenkunde  (1893)  58,  gemacht  worden. 

In  vielen  Fällen  hilft  man  sich  einfach  nach  B aey er s  Vorschlag*) 
so,  dass  man  in  demselben  Ap^xarate  unter  Benutzung  desselben  Thermo- 
meters bei  gleichem  Barometerstande  eine  Flüssigkeit  von  ähnlichem,  aber 
genau  bekanntem  Siedepunkte  destilliert  und  die  dementsprechende  Kor- 
rektur errechnet 

Nach  Bamsay  und  Young*)  ist  das  Verhältnis  der  absoluten  Siede- 
temperaturen zweier  chemisch  nahe  verwandter  Stoffe,  welche  zum  gleichen 
Drucke  gehören,  nahezu  konstant.  Grafts®)  empfiehlt  daher,  nach  Be- 
rücksichtigung der  f^adenkorrektur  den  absoluten  Siedepunkt  (durch  Ad- 
dition von  273  °)  zu  berechnen  und  unter  den  nachstehenden  Stoffen  den 
ähnlichsten  zu  wählen.  Der  beistehende  Faktor  wird  mit  der  absoluten 
Siedetemperatur  multipliziert,  wodurch  man  die  Korrektur  erhält,  die  pro 
mm  Abweichung  vom  Normaldruck  anzubringen  ist. 


Wasser 

0,000  100 

Äthylalkohol 

096 

Propylalkohol 

096 

Amylalkohol 

101 

Methyloxalat 

111 

Methylsalicylat 

125 

Phtalsäureanhydrid 

119 

Phenol 

119 

Anilin 

113 

Aceton 

117 

Benzophenon 

111 

Sulfobenzid 

104 

Anthrachinon 

115 

Schwefelkohlenstoff 

129 

Äthylenbromid 

118 

Benzol 

122 

Chlorbenzol 

122 

m-Xylol 

124 

1)  Soc.  87,  160  (1880). 

2)  Mousson,  Ann.  188,  311  (1855). 

3)  Experim.  Physik  III,  379. 

4)  B.  26,  233  (1893). 

s)  Phil.  Mag  (6)  20,  515  (1885),  21,  33,  135,  22,  32  (1886).   —  Z.   phys. 
1,  249  (1887). 

6)  B.  20,  709  (1887). 
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Brombenzol  0,0001 

Terpentinöl  1 

\nph  thalin  1 

Diphenylmethan 

BromnaphtbaliQ 

Anthracen 

Tri  pheny  Imethan 

Quecksilber 


125 
119 
110 


In    den    nachfolgend     reproduzierten    Tabellen    von    Rimbnch*] 
utet: 

t  die  abgelesene  Temperatur, 

t"  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft, 

n  die  Anzahl  der  heraunragcnden  Fadengrade. 


Koirektioneii  für  den  herBUSragenden  Faden  bei  sogen.  Normal  therm  ametern  t 
Jenaer  Glaa  (Stab-  und  Einscblnss).    0—100°  in  'ito"  geteilt. 
GruUSnge  ca.  4  mm. 
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Bestimmung  der  Dampftension. 

Der  Siedepunkt  einer  Substanz  gibt  die  Teiiijienitiir  lui,  bei  wt-lrher 
der  Dampfdruck  derselben  die  Grösse  des  herrscheaden  Ättnoepbäreii- 
dniekes  erreichte  Man  kann  daher,  indem  man  die  Tem- 
peTatur  mitist,  bei  welcher  die  Dampfteniiioii  der  iintersiichten 
BubstoDz  dem  Barometerstände  enLspricht,  auch  den  Siede- 
punkt bestimmen. 

Zu  djeseoi  Zwecke  aind  Methoden  von  Mai  n '),  Handl 
und  P^ibram'),  Hasselt'),  Chapman  Jones*)  und 
Schleiermacher')  angegeben  worden. 

•  Letztere,  als  die  bequemste,  die  najnentlich  auch  zur 
Siedepunktabe.'<timmung  sehr  geringer  (auch  fester)  Substanz- 
mengen  Verwendung  finden  kann,  ist  im  nachstehenden 
be*^;hrieben.  Sie  gestattet  auch,  die  verwendete  Substanz 
wieder  zu  gewinnen. 

Die  Substanz  liefiudet  eich  im  geschlossenen  Schenkel 
eines  U-Rohres,  der  ausserdem  vollBtändig  mit  Quecksilber 
erfüllt  ist.  Der  offene  Schenkel  bleibt  bis  auf  seinen  untersten, 
ebenfalls  mit  Quecksilber  gefüllten  Teil  leer  und  nimmt 
das  Thermometer  auf  {Fig.  53).  Um  das  Rohr  hentu-  ^'B-  ^^■ 
stellen  und  luftfrei  mit  der  Substanz  und  (Quecksilber  zu  füllen,  zieht  mau 
ein  ca.  50  cm  langes  Stück  eines  gewöhnlichen,  6  —  8  mm  weilen  Biege- 
rohres,  das  rein  und  trot^ken  sein  muss,  an  einem  Ende  zu  einer  etwa 
weiten  Kapillare  auri  (selbstverständlich  so,  dass  kein  Wasser- 
dampf  aus  der  Flamme  in  das  Rohr  hineingelangt).  Die  Kapillare  winl 
da,  wo  sie  an  das  weitere  Rohr  ansetzt,  zu  einer  haarfeinen,  etwa  5  cm 
langen  Kapillare  nochmals  ausgezogen  und  das  weitere  Ende  bis  auf  ein 
kurae«  Stück  abgeschnitten.  Das  Rohr  wird  imn  zum  IT  gebogen,  so  dass 
der  offene  Schenkel  etwa  doppelt  so  laug  ist  als  der  gesell lo»^sene,  letzt*'rer 
also  ca.  16  cm  lang  wird.  Hierzu  lässt  man  das  Rohr  vor  der  Flamme 
an  der  bezeichneten  Stelle  auf  ungefähr  halbe  Weite  einsinken  und  biegt 
nin.  Die  Schenkel  sollen  alsdann  parallel  stehen  und  sich  fast  berühren. 
Kan  wird  das  Rohr  gefüllt,  indem  man  die  Substanz  in  den  offenen 
Schenkel  bringt  und  durch  tlie  Biegung  in  den  geschlossenen  Schenkel 
überführt.  Hierauf  läast  man  in  den  offenen  Schenkel  (am  bwjueinsteu 
aus  einer  Hahnburette)  Quecksilber  einfliessen,  bis  dasselbe  in  beiden 
Schenkeln  etwa  2  cm  unter  dem  geschlossenen  Ende  steht.    Ist  die  Suh- 

1)  Ch.  NewB  35.  59  (1876). 

»)  CarTs  Repert.  f.  Experira.  Physik,  U,  103  (1877). 

3)  HaBodbl&d  voor  Nataurwoteuachappen  U,  77,  113  (1878). 

*)  Soc.  83,  175  (1878).  —  Ch.  News  87.  68  (1878|. 

i)  B.  24,  M4  (1891). 
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stani  flüssig,  so  hat  sie  sich  von  selbst  über  dem  Quecksilber  gesammelt, 
sonst  bringt  mau  sie  k-icht  dm^h  voraicbtige^  Erhitzen  und  !l>e)unQlzen  nach 
oben.  Etwa  im  offenen  Schenkel  zurückgebliebene  Teile  der  Substanz 
schaden  keineswegs.  Nunmehr  bringt  mau  die  Substanz  im  geschlossenen 
Schenkel  zum  schwachen  Sieden  und  erreicht  dndurcb,  doas  Luft,  die  in 
ihr  oder  an  der  Rohrwand  absorbiert  ist,  durch  die  feine  Kapillare  ent- 
weicht. Dann  länat  man  vorsichtig  soviel  Quecksilber  zufüessen,  dass  das 
obere  Ende  des  geschlossenen  Schenkels  bis  in  die  weitere  Kapillare  hindn 
mit  der  flüssig  erhaltenen  Substanz  erfüllt  ist  und  schmilzt  die  feine  Kapil- 
lare mit  einer  kleinen  Stichflamme  in  der  Mitte  ab.  Bei  richtiger  Aus- 
führung bleibt  in  der  kapiUaren  Spitze  nur  eine  minimale  Gasblase  zurück, 
die  auf  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  ohne  Einfluss  ist  und  durch  Ver- 
hinderung eines  Siede  Verzuges  im  Gegenteil  vorteilhaft  wirkt.  Endlieh  ent- 
leert man  den  offenen  Schenkel  bis  zur  Biegung  von  Quecksilber,  indem 
man  da»  U-Robr,  den  geschlossenen  Schenkel  nach  abwärts,  bis  zur  Hori- 
zoutalsQ  neigt. 

Nachdem  so  das  Rohr  zum  Versuche  fertig  geetcllt  ist,  bringt  man 
es  in  das  Heizrohr  eines  V.  Meyerschen  Dampf d ich teapparateis  das  mit 
einer  passend  gewählten  Hei?;flüs9igkeit  bescbicki  ist.  Das  Ü-Rohr  wird 
uiöglichst  vertikal  und  frei  seh  wehend  so  aufgehängt,  dass  es  ?ich  mit  seinem 
unteren  Ende  ca.  10  em  vom  Boiien  des  Gefässcs  und  mit  seiner  kapil- 
laren Spitze  ca.  5  cm  unterhalb  des  Flüssigkeitaspiegels  befindet.  Vais 
offene  Ende  ragt  aus  der  Heizflüs^sigkeit  heraus.  Die  ganze  Anordnung 
zeigt  die  Figur  53. 

Man  erwärmt  und  sobald  sich  eine  Dampfblase  gehildet  hat,  r^u- 
liert  man  die  Heizung  so,  dass  das  Quecksilber  im  geschlossenen  Schenkel 
möglichst  langsam  sinkt;  in  dem  Augenblicke,  wo  die  Quecksilber  kuppen 
in  beiden  Schenkeln  die  gleiche  Höhe  haben,  gibt  das  Thermometer  ilie 
Siedetemperatur  für  den  herrschenden  Barometerstand  an.  Den  „normalen" 
Sieilepunkt  findet  man,  indern  man  das  Queeksillver  im  offenen  Scbonkel 
um  ebenso  viele  Millimeter  ülier  das  Niveau  treibt,  als  der  Barometerstand 
unter  760  liegt.  Es  genügt  biebei  eine  Sehätzung  nach  dem  Augenmass. 
Auf  den  Flüs,*igk ei ts tropfen  braucht  man  nicht  Rücksicht  zu  nehmen. 

Genauer  erhält  man  die  Siedetemperatur,  wenn  man  durch  abwech- 
selndes geringes  Steigern  oder  Erniedrigen  der  Temperatur  die  Quecksilber- 
kuppen bald  in  der  einen  und  bald  in  der  anderen  Richtung  bewegt  und 
jedesmal  das  Thermometer  abliest,  sobald  die  richüge  Einstellung  erreicht 
ist.     Man  nimmt  dann  den  Mittelwert  der  Bestimmungen, 

Bedingung  für  die  Anwendbarkeit  der  Methode  ist,  dass  die  Sub- 
stanz vollkommen  rein  und  unveränderlich  ist,  nicht  über  300 "  siedet 
und  von  Quecksilber  nicht  iingejrriffen  wird.  Man  reicht  mit  0,1  g  in 
jedem  Falle  aus. 


SiedepanktsregelmSs3igkeiten. 
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Siede  punktsre^elmSssigkeiten '). 
1.  Uegelmässigkciten  bei   homologen  Reiheu. 

Mit  steigendem  Molekularguwichte  nehmen  die  Siedepunkte  homologer 
Verbindungen  zu,  und  zwar  innerhulh  der  einzelnen  Gruppen  ziemlieh  regel- 
mässig um  beatimmte  Betrüge. 

So  leigen  die  homologen  Alkohole,  Säuren,  Esler,  Aldehyde  und 
Ketone  eine  ungefähre  Differenz  von   19  bis  25"  für  jedes  CH^. 

Bei  den  Homologen  dea  Benzols  ist  dieae  Siedepunktsdifferenz  fast 
konstant  20  bis  22*'. 

Bei  den  aro 

Bas  Pj-ridin 
bis  23». 

Die  Differenzen  der  Siedepunkte  der  normiilen  Paraffine  und  ali- 
phatischen Alkylhnlogeue  nehmen  von  ca.  3h "  Differenz  zwischen  den 
beiden  ersten  Gliedern  für  je  CH,  um  zwei  Grade  »b. 

Für  die  aua  normalen  Alkoholen  ^bildeten  .\ther  und  Ester  gilt 
die  Regel,  dasa  die  Differeniten  der  Siedepunkteuntersehiede  umso  kleiner 
werden,  je  grösaer  das  eintretende  Radikal  ist. 


mutischen  Aminbasen   beträgt  dieselbe  nur  10--11 
und    seine    Homologen    zeigen    eine  Differenz    vo 


2.  Regelmäasigkeiten  bei  Isomeren. 

Hier  gilt  der  Satz,  daasi,  je  verzweigter  die  Kohlen  Stoff  kette  ist,  desto 
niedriger  der  Siedepunkt.  Unter  den  aliphatischen  Alkoholen  sieden  am 
böclisten  die  primären,  dann  die  aekundä.ren,  endlich  die  tertiären  Alkohole. 

Bei  stellungsisom ereil  Alkoholen,  Ketoneii  und  einfach  substituierten 
Halogen  Verbindungen  sinkt  der  Siedepunkt  in  dem  Masse,  als  der  Sub- 
stituent  gegen  die  Mitt«  des  Moleküls  rückt. 

Enthalten  die  Verbindungen  mehrere  Halogen atome ,  so  li^  der 
Siedepunkt  um  so  niedriger,  je  näher  <lie  Halogenatonie  aneinander  ge- 
lagert sind. 

In  der  Benzolreihe  sieden  im  allgemeinen  am  höchsten  die  Ortho-, 
diion  die  Meta-  und  endlich  die  Puniverbin düngen.  Zwischen  Meta-  und 
Pomverbindungen  ist  die  Differenz  oftmals  gering. 

3.  Regelmässigkeiten  bei  Subetitutionsprodukten. 
a)  Halogena  Das  erste  eintretende  Halogenatom  verursai^ht  die  (rr'^ft* 
Siede[junktserhöhung,  die  dritte  Halogeiiatom  bewirkt  eine  noch  geringere 
Abnahme  der  Flüchtigkeit  als  das  zweite. 


1)  Hesse  in  Feblings  Handwbch.  VI,  655  ff. 
BMiehangen  zwischen  dem  Siedepunkte  und  der  Zi 
Verbindiingen.     Berlin   I88B.  —  Siehe  aucli  pag,  75. 


Id,   Über  die 
tzuQg  chemischer 


I 
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Wird  ein  Wasserstoff atora  des  MelhylreateB  eines  gechlorten  oder 
gebromten  Äthans  (Äthylens)  durch  ein  Broniatom  ersetzt,  so  atoijrt  der 
Siedepunkt  je  nach  der  Stellung  des  eintretenden  Br-Atoms  um  38  oder 
2  X  38". 

Die  Flüchtigkeit  der  Cyan  verbin  dun  gen  wird  dageijen  durch  den  Ein- 
tritt negativer  Radikale  erhöht. 

Chlorverbitidungen  sieden  niedriji;er  als  Broniverbiiidungen ,  diese 
niedriger  als  Jod  Verbindungen.  Die  Differenz  bei  der  Vertretung  eines 
Chlor-  durch  ein  Bromatom  beträgt  22 — 25*,  die  Vertretung  von  Brom 
durch  Jwl  bewirkt  eine  Siedepunktsatei genin g  um  ca.  30*. 

b)  Hydroxylgruppe.  Die  Siedepunktserhöhung  beim  Übergang  eines 
Kohlenwasseretoffs  in  einen  Alkohwl,  sowie  eines  eiuwerügen  in  einen  mehr- 
wertigen Alkohol,  endlich  einen  AJdehyds  in  die  zugehörige  Säure  beträgt 
rund   100"  (Marckwald). 

c)  Substitution  durch  Sauerstoff  (Henry), 

Beim  Übergang  von  Kohlenwasserstoffen  in  Monoketone  findet  eine 
starke,  beim  weiteren  Übergange  der  letaleren  in  Diketone  eine  viel  ge- 
ringere Erhöhung  des  Siedepunktes  statt,  namentlich  bei  Orthodiketonen. 
Beim  Übergange  eines  Alkohols  in  die  entsprechende  Säure,  eines  Äthers 
in  den  Ester  unil  weiter  das  Sänreanhydrid  findet  jedeBmal  eine  Steigerung 
des  Siedepunkteii  am  ca.  45*  statt. 

Bei  der  Verwandlung  eine^  Halogenidkyls  in  das  Säurehalogenid  be- 
wirkt die  ErsetKung  von  H^  durch  O  eine  Siedepimktserhöhung  von  ca.  30". 
Bei  den  Nitrilen  dagegen  (siehe  oben)  bewirkt  auch  hier  der  Eintritt  des 
negativen  Suhsdtuenten  ein  Sinken  des  Siedepiitiktcs. 

Allgemein  ist  nach  Henry  bei  gleichen  Atomgewichten  die  Ver- 
minderung der  Flüchtigkeit,  welche  durch  Eintritt  eines  negativen  Ele- 
mentes statt  eines  Wasscrsloffatom  s  im  Methan  bewirkt  wird,  um  so  grösser, 
je  negativer  das  Element  ist. 

4.  Gesättigte  und  ungesättigte  Verbindungen. 
Die  Derivate  der  Paraffine  und  der  Olefine  zeigen    im   allgemeinen 
entsprechende  Siedepunkte,    während  die  anidogen  Verbindungen  der  Ace- 
lylenreihe  höher  mieden. 


5.  Verbindungen,  welche  aus  zwei  Komponenten  unter  Wasser- 
austritt  entstehen. 
Nach  Beketow  und  Berthelot  ergibt  sich,  wenn  zwei  Verbin- 
dungen sich  unter  Wasaerabspaltung  vereinigen,  der  Siedepunkt  der  entr 
stehenden  Kubstanz,  wenn  mim  von  der  Summe  der  Siedepunkte  der  Kom- 
ponenten  100 — lÜO"  abzieht. 


Siedepunkt^regelmässigkeiten. 
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Demenl-aprechend  sieden  nach  Marckwald  die  Äthylester  aller 
Päurpii  um  32 — 42"  niedriger  nls  die  entÄprechenden  Rüiiren. 

Delikt  man  sich  nach  Flawitzky  die  verschiedenen  Alkohole  aus 
Carbinol  durch  Paarung:  mit  anderen  Alkoholen  unt«r  Waaeeraustritt  ent- 
T'tauden,  so  ist  die  DifferenE  der  Summe  der  Siedetemperaturen  de><  Methyl- 
alkohols und  desjenigen  AlkohoU,  dessen  Radikal  das  Woseerstoffatom  der 
Methylgruppe euhstituiert,  und  des  durch  Kombination  entstandenen  Alkohols 
für  primAre  Alkohole  mit  normaler  Kette  nahexu  konstant  40,6",  für 
solche  mit  leoradikalen  33^,  für  sekimdilre  Alkohole  50",  für  tertiäre  51,8**- 

6.  Entsprechende  Verbindungen    verschiedener  Körperklasseu. 

In  der  Fettreihe  üben  die  Gruppen  CöCHg,  COOCH,  und  C-QC! 
gevöhnlich  gleichen  Einflups  auf  den  Siedepunkt  aus.  Auch  durch  Aus- 
tausch von  Chlor  gegen  Methosyl  tritt  oftmals  keine  Änderung  de^  Siede- 
punktes ein. 

In  anderen  Subi^lanzen  ist  wieder  Chlor  mit  der  Athosylgruppe 
gleichwertig. 

Eine  entaprechende  Siedepunktsgleichheit  findet  auch  bei  den  Phe- 
nolen und  den  entsprechenden  Aminen  slalL 
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Prüfung  des  Thermometers^). 

Da  die  käuflichen  Thermometer  wohl  niemals  ganz  genau  sind,  müssen 
sie  vor  erstmaligem  Gebrauche  und  auch  späterhin  von  Zeit  zu  Zeit  kon- 
trolliert werden.  Im  allgemeinen  genügt  es  dabei,  den  Nullpunkt  (Schmelz- 
punkt des  Eises),  femer  den  dem  Siedepunkte  des  Wassers  (100^  bei 
760  mm),  des  Naphthalins  (218,t  bei  760  mm)  und  des  Benzophenons 
(306,1  bei  760  mm)  entsprechenden  Wert  für  das  Thermometer  (Faden 
natürlich  ganz  im  Dampf)  zu  bestimmen  und  die  entsprechenden  Korrek- 
turen für  die  zwischenliegenden  Grade  zu  interpolieren. 

Folgende  Tabelle  gibt  die  dem  wechselnden  Drucke  entsprechenden 
Siedepunkte  dieser  leicht  in  vollkommen  reinem  Zustande  erhältlichen 
Verbindungen. 


b 

Wasser 

Naphthalin 

BeDzophenon 

b 

720  mm 

98.50  C. 

215.7 

303.5 

720  mm 

725 

98.7 

216.0 

303.8 

725 

730 

98.9 

216.3 

304.2 

730 

735 

99.1 

216.6 

304.5 

735 

740 

99.3 

216.9 

304.8 

740 

745 

99.4 

217.2 

305.2 

745 

750 

99.6 

217.5 

305.5 

750 

755 

99.8 

217.8 

305.8 

755 

760 

100.0 

• 

218.1 

306.1 

760 

765 

100.2 

218.4 

306.4 

765 

770 

100.4 

218.7 

306.7 

770 

Man  nimmt  die  Prüfung  um  besten  in  einer  V.  Meyer  sehen  Dampf- 
dichtebestimmungsröhre  vor,  die  oben  mit  Rückflusskühler  versehen  wird, 
und  in  welcher  das  Thermometer  mittelst  eines  Platindrahtes  freischwebend 
einige  Centimeter  über  dem  Spiegel  der  siedenden  Flüssigkeit  aufge- 
hängt wird. 

Hat  man  ein  Normal thermometer  zur  Verfügung,  so  befestigt  man 
das  zu  prüfende  Thermomet<^r  derart  an  dasselbe,  dass  die  Quecksilber- 
kugeln sich  in  gleicher  Höhe  befinden  und  erhitzt  die  beiden  Thermometer 
langsam  in  einem  Flüösi<^keitsbade  und  notiert  die  Differenzen. 


1)  Wiehe,   Z.  anal.  80.  1  (1891). 
Grafts,  Am.  ß,  307  (1884). 


Marchis,   Z.  phys.  29,  1  (1899).  — 
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LüsIichkeiUbestimtnung. 
imen  von  Schmelz-  und  Siedepunkt  i 


Dritter  Abschnitt 

Löslichkeitsbe  stinunung. 

Bestimmung   der   Lüslichkcit   fester   Huljslanzeu   in  Flüssigkeiten. 

Unter  Lösliciilceit  mler  „LnäUchkeitazahl''  eineä  festen  Körpers 
gegeoülier  einer  bestimmten  FlQ^aigkeit  sei  das  Maximum  der  Gewichtsmenge 
an  demselbeu  verstanden,  welches,  ohne  dass  Cbori^iitLiguiig  besU'ht,  unl«r 
bestimmten  Verbältnissen ,  durch  die  Gewichtseinheit  der  Flüesigkeit  tu 
Lösung  erhalten  bleiben  kann. 

Die  Lüslichkeit  iat  in  erster  Linie  von  der  Temperatur  abhängig; 
jeder  Temperatur  entspricht  eine  bestimmte  LoslichkeitsialiL 

Im  allgemeinen  ändert  sich  die  Löslichkeit  nicht  proportional  der 
Temperatarsteigerung,'  meist  wächst  sie  mit  einer  Erhöhung  der  letzteren, 
doch  ist  auch  der  umgekehrte  Fall  (namentlich  bei  organischen  Kalk-  und 
Ziiiksalzen)  nicht  ullzu   ^selten. 

Die  Verfahren  zur  quantitativen  Löslich keitsbestimmung  bei  der 
herrschenden  Zimmertemperatur  einerseits  und  bei  höheren  oder  tieferen 
liestinimten  Temperaturen  andererseits  sind  etwas  verschieden. 


A)  Löslichkeitabesi 


eyer') 


» 


Dieselbe    wird    gewöhn licli    nach    der    Methode    von 
folgendermassen  vorgennmnien. 

Die  zu  imtersucheniie  Substaru,  bezw.  die  mit  emander  zu  vergleichen- 
den Substanzen  werden  in  einem  jresp,  zwei  gleich  grossen),  50 — 60  cm  fassen- 
den Reagenaglase  in  dem  heisseu  Lösungsmittel  gelöet,  hierauf  die  Reagens- 
röhren in  ein  geräumiges  Bcchergla^  mit  kaltem  Wasser  gestellt  imd  nun 
mit  scharfkantigen  Glnsstnben  so  lange  kräftig  umgerührt,  bis  der  Röhren- 
inbalt  die"  Temperatur  des  umgebenden  Wassers  angenommen  hat.  Nach 
xweistündigem  ruhigen  Stehen  notiert  nian  die  Temperatur,  rührt  nachmals 
sehr  heftig  um,  filtriert  dann  sofort  die  für  die  Bestimmung  erforder- 
liche Menge  durch  trockene  Faltenfilt«r  in  mit  den  Deckeln  gewogene 
Ti^el  und  wägt  die  Flfissigkeit  und  dann  den  Abdampfrückstand,  resp. 
bestimmt  auf  beliebige  Art  —  z.  B.  durch  Titration  —  die  Menge 
der  in  der  gewogenen  Lösung  enthaltenen  Substanz. 

Natürlich  muss  iniui  soviel  Substanz  zur  Bestimmung  verwenden, 
doss    beim  Krkillten    noch    ein  Teil    wieder   ausfällt,    eventuell    wird    eine 


i)  B.  8.  9fl9  (1875). 


J 
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Übersättigung  durch  Iiiipfcn  mit  einem  KrystuUstäubchen  verhindert.  S(*tet 
sich  die  ungelöst  gebliebene  Substanz  gut  ab,  so  katin  auch  einfach  ein 
bestimmter  Teil  <]er  Lösung  herauiipipetierl  wenlen,  wozu  am  besten  die 
Landollr  oder  Ostwaldsche  Pipette')  (Fig.  54)  dient. 

Oft  sind  geringe  Übersättigungen  *)  nur  sehr  schwer  zu  beheben ; 
man  muus  daher  für  genaue  Bestimmungen  einen  anderen,  etwa-<  um- 
ständlicheren Weg  einschlagen.  Man  besi'hickt  in  sok-hen  Fällen'}  gl&seme 
Flaschen  mit  dem  Ijösungs mittel  «nd  überschüssiger  fein  gepulverter  Sub- 
stanz und  lässt  sie  im  ThermosUiten  mehrere  Stunden  bis  zwei  oder  drei 
Tage  lang  rotieren.  Der  hierzu  von  Noyes  bi'nuUte  Apparat  (Fig.  65) 
ist  folgendermiisscn  konstruiert. 


An  den  Mittelpunkt  eines  hori/xintalen  Messingschaftea,  der  inner- 
halb des  Thermoatatfin  angebracht  ist.  werden  zwei  ringförmige  Melall- 
bänder  gelötet,  deren  Durclimeaser  so  beiicltaffen  ist,  dass  die  Böden  der 
zu  schüttelnden  Flaschen  gerade  in  sie  hinein  passen.  Uiu  die  Flaschen 
in  ihrer  horizontiden  Lngo  festzuhalten,  wird  der  Hals  von  einer  jeden 
derselben  zwischen  zwei  elastische  Metallstücke  eingeklemmt.  Ein  Qunimi- 
riemcn.  der  über  ein  Rad  nahe  liem  Ende  des  Schaftes  und  über  ein 
zweites  kleineres  Rad  auf  einer  horizonlaleo  Achse  an  der  Spitze  des 
Thermostaten  geht,  dient  dazu,  die  Kraft  von  einem  kleinen  Motor  zu 
übertragen.  Der  Schuft  macht  ungefähr  20  Umdrehungen  in  der  Minute. 
Eine  ähnliche,  von  Ostwald  angegebene  Konstruktion*)  zeigt  neben- 
stehende Figur  (56). 

1)  Ostwald-Luther.  Hand-  nnd  Hilfsbuch,  2.  Aufl.  paß.  132  und  283. 
B)  Namentlich  bei  in  Woaser  gelösten  Sfturen ;  Paul,  Z.  phys.  14,  112  (1894). 
»)  Noyea,  Z.  phys.  1»,  60fi  (18S2).  —  P«nl.  Z.  pbys.  H,  110  (1894). 
«]  Zu  beziehen    von    Max   Kaehler   u.  Martiui,   Berlin  W.,  Wilhahn- 
Btr&MS  50  uad  von  Fritz  Kühler,  Leipzig. 
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Ein  rechteckif!cr  Kasten  von  Zinkblech  mit  KupferbrennEcheiben, 
resp.  ganz  aus  Kupfer,  und  mit  vier  Füssen,  ist  von  finem  Wärme- 
schutzmnntel    aus    Filz    umgeben    und    mit    drei    GlaspIatU-n,    welche    in 

Bchionen  lii'gen  und  leicht  ahzunehnien   sind,  beileckt. 


Fig.  56. 


An  den  Kasten  gelötete  Schienen  tragen  verstellbare  Lager  für  eine 
rcitiereude  Achse,  diese  nimmt  die  zu  schüttelnden  Qefiisse,  Krlenineyer- 
Krilltcben,  Probierröhren  etc.  und  die  Rübrflügel  auf.  Auch  ein  Ein- 
satz aua  Drahtgeflecht  zum  Aufstellen  der  Gefässe  dienend,  befindet 
sich  im  Bade,  bei  Nichtgebrauch  kann  dieser  entfernt  werden.  Die  Schnur- 
Übertragung  ist  von  der  Achse  nach  aussen  geleitet,  wo  sie  an  einen  Motor 
angelet  wird. 

Die  Konstruktion  Hnes  dritten,  von  Schröder')  angegebenen 
Apparalew  ist  aus  Fig.  .'j7  ohne  nähere  Beschreibung  verständlich. 

')  Z.  pliys.  2,  454  (1888).  —  Weitere  Angaben  über  Apparate  zur  Löslich- 
kntBbestiinniangi  Z.  phjs.  17,  153  (1895)  —  a.  s.  0.  362  (Easter). 
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Die  Schnelligkeit  der  Lösung  ist  bei  gleicher  Temperatur  Busscr 
von  dem  C'harakter  der  betreffenden  Substanz  namentlich  von  der  Form 
ihrer  Verteilung  abhängig;  man  verwendet  daher  durch 
Pulverisieren  oder  Ausfällen  möglichst  feinkörnig  er- 
haltene Proben  •). 

Einen  einfachen  und  praktischen  Apparat  zur 
Beschleunigung  der  Lösunp  bat  A.  J.  Hop- 
kins ang^ei>en*).  (Fig.  5H.)  Ein  Glascylinder  mit 
doppelt  durchbohrtem  Stopfen  trägt  ein  6  mm  weites 
Olasrohr,  das  oben  einen  Schlauch  mit  Quetschhahn 
trägt  und  unten  in  ein  Y-Rohr  ausläuft.  Der 
dritte  Ann    dea   letzteren   ist   an   seinem 


Fig.  57. 


Flg.  58. 


die  Figur  zeigt,  zurückgebogen.  Durch  die  zweite  Bohrung  dee  Stopfens 
führt  ein  kurzes  mit  der  Luftpumpe  kommunizierende«  Rohr.  Saugt  man 
IUI,  so  reiset  <k>r  Luftstroni  gesättigte  Lösung  nach  oben  und  neues  Lösungs- 
mittel kommt  mit  der  am  Boden  des  GefiL*ae9  liegenden  Substanz  in  Berührung. 
Einen  Rubrer  Imt  Meyerhoffer^)  beschrieben. 

B)  Löslichkeitabestiminungen  bei  höherer  Temperatur, 
a)   Die  Lü^lichkcit  der  zu  untersuchenden  Substanz  nimmt 
mit  steigender  Temperatur  zu. 
Für  diesen,  den  weitaus  häufigeren  Fall  sind  zahlreiche  Bestimmungs* 
luetlioden  voi^eathlagen  worden*). 


-  Hulett,  Z.phya.S7,  385  (1901). 

Is,  Am.  90,  189  (1898). 


1)  OatwaU.  Z.  phys.  84,  405  (1900).  - 
»)  Am.  22,  407  (1Ö99).  -  Vgl.  Richar 
■)  Z.  Mg.  Ch.  (1S»S),  1049. 
*)  NstOtlidi  aiad  hi«fOr  «uch  die  meisten  unter  A)  angefahrten  VsTsachs- 
MiMduuigea  braachb». 
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Methode  tob  Pawlewski')- 

In  das  Probierröhrohen  A  (Fig.  59),  in  welchem  sich  der  zu  luilerauchoinle 
Körper  imd  dtis  Lösuti^mitt«?!  befinde»,  reicht  durch  einen  Kautschuk' 
stopfen  das  Kölirehen  C.  dessen  Mundung  mit  drei-  oder  vierfach  zu- 
Himmengelegter  Gaze  oder  düuner  Leinwand,  die  man  mit  einem  Bindfaden 
befestigt,  umwickelt  ist.  Das  Prübierröhrcben  A  sieht  vermittelst  des 
Böhrchena  C  mit  dem  Wägeglä^chen  B ,  das 
zur  Aufnahme  der  bei  einer  gewissen  Temperjitur 
gesättigten  Löaung  Ik'stimmt  und  beim  Beginn 
des  Versuches  leer  ist,  in  Verbindung. 

Das  Probierröhrchen  A,  sowie  das  Gläs- 
chen B  sind  verbunden  mit  den  Röhren  KR 
imd  DRj,  deren  Enden  mit  KautSfbuk schlauchen 
versehen  sind.  Vermittelst  dieser  Schläuche 
kann  durch  den  Apparat  in  einer  oder  der 
anderen  Richtung  Luft  durcbgeaaugt  werden. 
An  den  Köhrchen  ER  und  DR^  sind  bei  An- 
wendung flüchtiger  Li-isungsmittel  kleine  Kolben 
K  und  Kj  angesetzt.  Durch  Aussaugi^n  der 
Luft  liei  R  wtnl  ein  Mischen  der  Lösung  und 
ihre  Sättifnuiw  bewirkt.  Durch  Einblusen  von 
Luft  durch  K  wird  die  gesättigte  Lösung,  die 
durch  die  Gaze  oder  Leinwand  filtriert  wird,  in 
das  Gläschen  G  hinmitergedrückt,  Na«b  der 
Ausfühnuig  eines  Versuches  wird  das  Becher- 
glas B  bei  Seite  gestellt.  B  abgekühlt,  äusserlich 
getrocknet  und  gewogen;  nach  dem  Abwägen 
wird  die  Ijösung  abgedampft.  -  -ifn    - 

Ein    ähnliches    Verfahren    rührt    von  ^'S'  50- 

Göckel*).    Dasselbe  dient  speziell  zur  Löslich- 
ice itsbestiminung  fester  Körper  in  leicht  flüchtigen  Lösungemitteln  bei  dem 
Siedepunkte  der  letzteren. 

Zum  Anflögen  der  Bubstanz  dient  ein  etwa  12Ö  cc  fassendes  kurz- 
bal^ges  Kölbchen ,  welches  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork  ver- 
eciiloAsen  ist.  Eine  Bohrung  trägt  dits  Rohr  eines  Rückflusskühlers. 
die  zweite  Bohrung  trägt  eine  zur  Ableitung  der  gesättigten  Lösung  l>e- 
stimmte  Röhre,  welche  mit  ihrem  unleren  etwas  erweiterten  und  mit  Watt« 
gefüllten  Ende  in  die  Flüssigkeit  des  beschickten  Kölbcheus  eintaucht  und 
als  Filter  dient. 

1)  B.  32,  1040  (16991. 

i)  Forecbangsberiubte  über  Lebensmittel  etc.  1,  17^  (1898).  —  Z    annl.  SS. 
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Dieses  Ableitungsrohr  itit  mit  einem  Heizmantel  umgeben,  durch 
welchen  man  einen  Strom  beissen  Wassers  (1 — 2*  über  dem  Siedepuiikia 
des  Lösemittels)  hiu durchleitet. 

Ein  zweites  Kölbchen,  welches  zur  Aufnahme  und  Wfigung  der  ge- 
sättigten klaren  Lösung  dient,  ist  gleichfalls  mit  einem  doppelt  durch- 
bohrten Kork  verschloHseo.  Jede  dieser  Bohrungen  trägt  einen  kleinen 
Vorsloss,  diese  werden  niitgewogen  und  dabei  mit  undurcbbohrten  Stopfen 
verschlossen.  Während  der  Apparat  in  Tätigkeit  ist,  setzt  man  in  den 
einen  mit  seinem  Ende  schräg  aufwärts  gerichteten  Yorstoss  das  untere 
Ende  des  Röbrchens  ein,  welches  die  gesättigte  Lösung  aus  dem  ersten 
Kölbchen  in  das  zweite  überführen  soll.  Das  obere  Ende  des  zweiten 
vertikalen  Vorstosses  ist  mit  einem  Rückflusskühler  verbunden. 

Bei  der  Ausführung  der  Bestimrauog  wird  in  das  Lösekölhchen  die 
Bubätauz  in  gepulvertem  Zustande,  sowie  eine  zur  Auflösung  dersell^en 
nicht  hinreichende  Menge  des  Lösungsmittels  gebracht,  das  Kölbchen  mit 
Hilfe  eines  Wasserbiidee  erhitzt  und,  um  eine  gewisse  Bewegung  der  Flüssig- 
keit herbeizuführen,  durch  das  obere  Ende  des  auf  das  zweite  Kölbchen 
aufgesetzten  Kühlers  ein  Luftslrom  eingeleitet,  der  aus  dem  iiweiten  Kölbchen 
durch  das  A  bflussröhrchen  und  das  Wattefilter  hindurch  In  die  siedende 
Flüssigkeit  eintritt. 

Nachdem  mau  sicher  sein  kann,  dass  die  Flüssigkeit  gesättigt  ist, 
unterbricht  man  die  Verbindung  des  Gebläses  mit  dem  olleren  Ende  des 
auf  das  Wügekülbchen  aufgesetzten  Kühlers  und  verbindet  das  Gehläse 
nun  mit  dem  auf  dem  Lösekülbehen  befindlichen  Kühler.  Hierdurch 
treibt  man  durch  das  Filter  und  das  von  aussen  erwärmte  Abfluse- 
röhrchen  einen  eutsprechendeu  T«il  der  Lösung  in  das  zweite  Kölbchen. 
Man  wägt  dieses  und  bestimmt  in  der  Lösung  tUe  Menge  der  aufgelösten 
Substanz. 

Das  Lysimeter  von  Charles  Rice>)  leistet  ebenfalls,  falls  das 
zu  verwendende  Lösungsmittel  nicht  kostbar  und  die  Substanz  nicht  allzu- 
Iwcht  löslich  ist,  gute  Dienste.  Es  gestattet  in  einfacher  Weise  die  Be- 
stimmung bei  beliebigen  Temperaturen  vorzunehmen ,  ohne  durch  Ver- 
fliichliguug  des  Lösungsmittels  (die  bei  den  weiter  oben  angeführten  Me- 
thoden nicht  ganz  vermieden  werden  kann)  Verluste  zu  veranlassen. 

Der  Apparat  (Fig.  (30)  besteht  aus  einem  16  cm  langen,  1  cm  weiten 
Glasrohre,  oben  durch  den  Glasstopfen  c,  unten  entwe<Ier  durch  einen  bei  f 
durehlochten  Einsatz  e  oder  auch  durch  einen  Stopfen  b  verschliessLiar. 
E  wird  mit  Baumwolle  gefüllt  in  das  Rohr  eingesetzt  und  mittelst  Platin- 
dnihtes  fesigehunden.  Man  hängt  den  Apparat  in  ein,  auf  die  gewünschte 
Temperatiü-  erhitztes,  das  Lösungsmittel    und    überschüssige  Substanz   eut- 


1)  Am.  soe.  Itt,  "15  (Ib94). 


LyBimeter. 

baltendea  weites  ReAgeii^glas  soweit  ein,  dasa  nebst  dem 
Stopfen  C"  nur  ein  kleiner  Teil  ilea  Rohrea  über  den 
Flüsaigkeitaspiegel  herauanigt.  Wenn  Teiupnraturaua- 
gleich  stattgefundeii  hat ,  zieht  man  den  Stopfen  (J 
heraus,  und  lasat  dadurch  die  filtrierte  Ivösung  in  a  ein- 
treten. Man  läsat  nun  die  Lösung  noehmala  durch 
Heben  des  Kohres  zurückfliesseu  und  niederholt  dos 
Füllen.  Dadurch  wird  eine  gleichmässige  Konzenlralion 
der  Flüssigkeit  erzielt.  Schhes^lich  wird  die  teilweiäe 
gefüllte  Röhre  A  mit  C  verschlossen,  herausgehoben, 
umgekehrt,  der  Einsatz  e  entfernt,  und  durch  b  ersetzt, 
daä  Rohr  äusserlich  gereinigt  um)  nach  dem  Erkalten 
gewogen.  Die  Ciewichtszuiiahme  entspri^'ht  der  Summe 
von  Lösungsmittel  und  gelöster  SubHlanz.  Man  spült 
den  Rohrinhalt  in  ein  gewogenes  Becherglas,  verdampft 
das  Lösungemittel  und  wägt  wieder,  oder  tiriert,  falls 
dies  m^lich  ist. 

E^nen     ähnlichen    Apparat     hat     übrigens     Nchon 
Rüdorff)  beschrieben. 


Fig.  60. 


Alle  angeführten  Methoden  versagen,  falls  ea  gilt, 
die  Löalichkeit  flüchtiger,  nicht  titrierbarev  Substanzen 
TU  bestimmen.  Für  solche  Fälle  könnte  man  sich  ao  helfen,  dasa  man 
«n  graduiertes  Lyaimeter  verwendet,  die  Menge  der  eingefüllten  Lösung 
niiest  und  —  das  spezifiMche  Gewicht  des  Lösutig^iniittels  als  bekannt 
vorausgesetzt  —  dadurch  dessen  Gewicht  erfährt.  Die  Volumänderung 
durch  die  gelöste  Subztanz  kann  bei  nicht  allzu  löslichen  Körpern  vernach- 
lässigt werden. 

Gehaltebeslimmung  mittelst  des  versenkten  Schwimmers:  Ostwald, 
Hand-  und  HUfabuch  p.   114,  2H. 


Liislichkeitsbestimtnimgen  von  sehr  lüsUchen  Substanzen. 

Kenrick')  verfährt  zur  Löaliebkeitabestimmung  von  sehr  lös- 
lichen Substanzen,  die  auaaerdeni  nur  in  kleinen  Quantitäten  zur  Ver- 
fügung stehen,  folgender niasaen. 

1)  Z.  Bagew.  {1880),  G33.  —  Weitere  MethoJeo  za  LüslichkeitsbeatimmuDgeu : 
V.  M«yer,  B.  H.  998  (1875).  —  MichaLMia,  suafflliri.  Lehrbuch  der  onorg.  Ch. 
I,  186.  —  Kohler,  Z.  anal.  18,  239  (18791.  —  Botilflnder,  Z.  phyB.  7.  315,  358 
(1891).    —   Trevor,   Z.  phya.  7,   469  (1891).    —    Mayerhoffer,   Z.  pliys.  «     "~ 
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»)  B.  80.  1752  (1897).  - 
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Der  Apparat  (Fig.  61)  besteht  aus  einem  Glasgefässe  a  von  1*4  cm 
Weite  und  8  cm  Lange.  Dasselbe  wird  in  einem  federnden  Drahtgerüst 
festgehalten,  welches  um  die  Achse  b  drehbar  ist  und  durch  die  Kurbel  c 
des  Gatter  mann  sehen  Rührers  in  oscillierende  Bewegung  gesetzt  wird. 
Mit  dem  verengten  Teile  d,  welcher  Baumwolle  enthält,  ist  das  zweite  zur 
Aufnahme  des  Filtrates  bestimmte  Gefäss  f  durch  das  Kapillarrohr  e  ver- 
bunden. Die  Verschlussröhre  g  ist  unten  mit  einem  Stück  Gummischlauch 
versehen  und  trägt  in  der  Mitte  ein  einfaches  Ventil,  welches  aus  einem 
über  eine  kleine  Öffnung  geschobenen  Kautschukschlauch  besteht.  Nach- 
dem man  die  Verschlussröhre  fest  eingedrückt  hat,  werden  die  geeigneten 
Mengen  Substanz  und  Lösungsmittel  in  das  Gefäss  gebracht,  der  Gummi- 


Fig.  61. 


stopfen  heruntergeschoben  und  mit  Draht  festgebunden.  Das  obere  Ende 
der  Verschlussröhre  wird  mit  einem  Stück  Schlauch  und  Glasstab  ge- 
schlossen und  der  Apparat  in  das  Bad  gestellt.  Nach  4 — 5  stündigem 
Schütteln  entfernt  man  die  Verbindungsstange  i  und  gibt  dem  Apparate 
die  durch  punktierte  Linien  gezeichnete  Stellung.  Der  Verschluss  wird 
dann  gelockert  und  die  Spitze  k  abgebrochen,  wobei  der  Überdruck  in  a 
meistens  genügt,  um  das  ganze  Filtrat  in  f  hineinzutreiben,  nötigenfalls 
bläst  man  Luft  bei  h  hinein  durch  Quetschen  eines  damit  verbundenen 
kurzen  Kautschukschlauchcs.  Das  Ventil  verhindert  das  Zurücktreten  der 
Flüssigkeit  Nach  Entfernung  des  Apparates  aus  dem  Bade  bricht  man  das 
Kapillarrohr  ])ei  e  ab  und  lässt  das  Filtrat  in  ein  gewogenes  Wäge- 
röhrchen  fliessen. 

Um  der  Umständlichkeit  des  wiederholten  Anschmelzens  der  Kapillar- 
röhre vorzubeugen,  kann  man'  sich  der  in  Figur  61,  rechts,  gezeichneten 
Anordnung  bedienen,  wobei  das  Filtrat  direkt  in  ein  gewogenes,  von  einer 


Lo  el  i  cbke  i  Üb  e  at  i  mm  u  o  g. 
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etwas  grösseren  Fiasclie  umgebenes  Wftgeröhrchpn  fliessL  Der  Haupte 
-vorteil  des  Appnrates  ist,  ilasü  mau  mit  voUsIän<iig  verschlossenem  Gefässe 
arbeilet,  wodurch  Verdniiipfung  und  diuiiit  verbundene  Konzentrations- 
nnd  Tempera turändemngen  vennieden  werden. 

Beurteilung  .ler  Löslichkeit  schwer  löslicher  Körper 
aus  der  elektrischen  Leitfühigkei  t  der  Lösungen:  Kohlrausch 
uud  RoÄC,  Wied.  50.  127  (1893)  -. 


ß)  Die  Löelichkeit  der  zw  untersnc  hendcn  Subt^tanz  nimmt 
mit  steigender  Temperiitur  ab. 

In  solchen  Fällen  wird  man  analog  verfahren,  wie  Jacobaen') 
bei  der  Untersuchung  ded  x^lidinsauren   Zinks  vorging. 

Ffir  die  höheren  (über  3U "  liegenden)  Temperaturen  geschah  die  Be- 
stimmung in  sehr  bequemer  Weise,  indem  eine  mehr  und  mehr  verdünnte 
Lösung  von  bekanntem  Gehiüte  im  Wasserbade,  oder  für  1 00 "  über- 
steigende Temperaturen,  in  Glasröhren  eingeschmolzen  im  Lufibnde  lang- 
sam bis  zur  beginnenden  Trübung  erhitzt  wurde. 

Bekanntlich  liefert  die  umgekehrte  Melhoiie  der  Abkühlung  bei 
Salzen  mit  normaler  Löslicbkeit  nur  sehr  ungenaue  Resultate,  selbst  wenn 
diese  Löslichkeit  sehr  schnell  mit  der  Temperatur  zunimmt.  Die  durch 
AuHscbeidung  dea  ersten  Partikel chens  frei  wenlende  Wärme  verzögert  ilie 
Ausscheidung  der  Nachbarn.  Die  umgekehrten  Verhältnisse  lassen  ea 
verständlich  erscheinen,  dxss  bei  der  für  das  xylidinsaure  Zink  ange- 
wandten Methode  die  Trübung  ganz  monieiitnn  eintritt,  so  daas  man  schon 
bei  der  ersten  Beobnehtung  kaum  um  einen  Grad  im  Zweifel  bleibt.  Nur 
für  niedere  Tempemttiren  musa  die  Bestimmung  durch  Eintrocknen  der 
Lösungen  ausgeführt  werden,  weil  unter  20"  die  Ausscheidung  des  8alzes 
eich  nicht  durch  eine  allgemeine  Trübung  zu  erkennen  gibt,  sondern  dae 
ausgeschiedene  Salz  in  Form  sehr  zarter  Blättchen  auftritt. 

Cm  die  gesättigten  Lösur)gen  eindampfen  zu  können,  ohne  Verluste 
durch  Verspritzen  etc.  befürchten  zu  müssen,  bedient  man  sich  nachOst- 
wald  und  Luther*)  der  sogenannten  Lieb  ig  sehen  Enten  aus  resistentem 
Glase,  an  welche,  wie  die  Figur  82  zeigt,  eine  Glasröhre  als  Schornstein 
angefugt  wird.     Die  Gewichtsziinabme  der  Ente  wird  bestimmt. 


Litslichk  ei  tsregelmässi  gkelten . 

atur:  Cor  n  eil  V  u.  Thomson,  Sc.  58,  7b2  (18^8).- 
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Walker  u.  Wood,  See.  78,  618  (1898). 

Vaubel,  J.  pr.  (2)  61,  444  (1895).  —  67,  72  (1898).  —  69,  30  (1899). 

Henry,  C.  r.  99,  1157  (1890),  100,  60,  943  (1890). 

Lamoüroux  u.  Massol,  Cr.  128,  998  (1899). 

van  de  Stadt,  Z.  phys.  81,  250  (1899). 

Von  zwei  isomeren  Körpern  besitzt  derjenige  mit  dem  niedrigeren 
Schmelzpunkt  die  grössere  Loslichkeit;  das  Verhältnis  der  Löslichkeiten 
zweier  isomerer  Körper  ist  konstant  und  von  der  Natur  des  Lösungsmittels 
imabhängig. 

Bei  isomeren  Säuren  ist  nicht  nur  die  Reihe  der  Löslichkeiten  der 
freien  Säuren  übereinstimmend  mit  der  ihrer  Schmelzpunkte,  sondern  auch 
die  Salze  derselben  zeigen  ein  analoges  Verhalten. 


Fig.  62. 


Von  isomeren  Verbindungen  ist  ferner  diejenige  meist  löslicher 
(wenigstens  in  Wasser),  welche  eine  weniger  symmetrische  Anordnung  be- 
sitzt, in  der  aromatischen  und  in  der  Pyridinreihe  sind  dementsprechend 
die  p-Verbindungen  am  schwersten  löslich. 

Die  Wasserlöslichkeit  nimmt  im  allgemeinen  mit  steigendem  Kohlen- 
stoffgehalte ab,  mit  der  Zunahme  der  Sauerstoffatome  dagegen  zu. 

Stark  hydroxylhaltige  Körper  (mehrwertige  Alkohole)  sind  in  Äther 
schwer  löslich.  Unter  den  Salzen  mit  Schwermetallen  sind  die  Bleisalze 
der  ölsäurereihe  durch  ihre  Ätherlöslichkeit  charakterisiert.  Auch  Kupfer- 
salze sind  oftmals  in  organischen  Lösungsmitteln  löslich.  Grewisse  Am- 
moniumsalze werden  leicht  von  Chloroform  aufgenommen.  In  Alkohol 
sind  im  allgemeinen  nur  die  Salze  der  Alkalien  löslich. 


Pyknometer. 
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Vierter  Abschnitt. 

Bestimmung  des  spezifischen  GeiTvichtes. 

Für  die  Zwecke   der  organischen  Analyse   kommt   nur   die  Bestim- 
mung des  spezifischen  Gewichtes  von  Flüssigkeiten  in  Betracht. 

Anwendung  des  Pyknometers. 

Für  genaue  Bestimmungen   dient   am   besten   das   von  Ostwald ^) 
modifizierte  Sprengeische*)  Pyknometer  (Fig.  63). 


/>-« » 


Nj 


Fig.  63. 


Fig.  64. 


Das  konstante  Volum  desselben  reicht  von  der  Spitze  b  bis  zur 
Marke  a.  Man  füllt  in  der  durch  die  Figur  64  veranschaulichten  Weise. 
Steht  die  Flüssigkeit  über  a  hinaus,  so  berührt  man  b  mit  einem  Röllchen 
Filtrierpapier,  bis  der  Meniskus  a  erreicht  hat.  Fehlt  ein  wenig  Flüssig- 
keit, so  bringt  man  mittelst  eines  Glasstabes  einen  Tropfen  derselben  an 
das  bei  a  befindliche  Ende,  der  Überschuss  wird  wieder  mittelst  Filtrier- 
papier weggenommen.  Für  Bestimmungen,  die  auf  ±  0,0001  genau  sein 
sollen,  genügt  ein  Pyknometer  von  5  cc  Inhalt. 

Um  besonders  auch  Dichtebestimmungen  stark  ausdehnbarer,  flüch- 
tiger und  hygroskopischer  Flüssigkeiten  vornehmen  zu  können,  hat  Minozzi^) 
die  aus  der  Figur  65  ersichtlichen  Abänderungen  an  diesem  Apparate  an- 
gebracht 

Beim  Einfüllen  werden  an  die  beiden  Enden  m  und  b  des  Pykno- 
meters a  die  Ansatzstücke  f  und  d  gesteckt,  die  bei  f  mit  einer  Pumpe, 
bei  d  mittelst  eines  doppelt  durchbohrten  Pfropfens,  in  dessen  einer  Öff- 
nung ein  Trockenrohr  steckt,  mit  dem  die  Flüssigkeit  enthaltenden  Gefässe 
verbunden  sind. 


109. 


J)  J.  pr.  (2),  16,  396  (1877),  18,  328  (1878).   —   Hand-  und  Hilfsbuch  pag. 
—  Vergl.  Brühl,  Ann.  208,  4  (1880). 
2)  Pogg.  150,  459  (1875). 
8)  Atti  R.  Acad.  dei  Lincei  (5),  S,  450  (1899). 
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Dichtebestiramang. 


Nach  dem  Einfüllen  bis  zu  einer  Marke  bei  m  schliesst  man  das 
Pyknonieter  mittelst  c  und  e.  Nun  wird  das  Pyknometer  in  ein  auf  20  ® 
gebrachtes  Bad  gestellt,  worauf  die  ausgedehnte  Flüssigkeit  event  nach  g 
steigt,  wo  sie  genügend  Platz  findet. 


/^P>  !=^ 


a 


Fig.  65. 

Ist  das  Gewicht  des  leeren  Pyknometers  P,  des  mit  Wasser  gefüllten  pj 
und  des  mit  der  Substanz  gefüllten  pg,  so  ist  das  spezifische  Gewicht  der 
Flüssigkeit  bei  der  Temperatur  t 

_^-p 
■    Pi  -  p" 

Reduktion  der  Dichtebestimmungen  auf  4®  C.  und  den  leeren 

Raum. 

Es  gilt  hiefür  die  Gleichung: 

wo  m  das  Gewicht  der  Substanz  und  w  dasjenige  des  Wassers  in  der  Luft 
bei  *20",  Q  die  Dichtigkeit  desselben  bei  20°  (0.99827)  und  l  die  mittlere 
Dichtigkeit  der  Luft  (0.0012)  bedeuten,  also 

,  20         m.  0.99707     ,    ^^^^  , 

d  --  = +  0.0012. 

4  w 

Ist  das  Wassergewicht  w  eines  Pyknometers  bei  20  ®  einmal  bestimmt, 

so  berechnet  man  den  Wert 

0.99707  _ 

w 
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Es  ergibt  sich  dann  das   auf  Wasser   von   4®  und   auf  den   leeren 

Raum  bezogene  spezifische  Gewicht  nach  Landolt  (Opt.  Drehvermögen 

S.   137) 

20 
d    -  =  m  C  -f  0.0012. 
4 

Dichtebestimmungen  bei  beliebiger  Temperatur  (man 
wählt  gewöhnlich  t=  20^  C.)  vorzunehmen,  gestattet  der  Apparat  von 
BrühP).     (Fi^.  66). 

In  den  oberen  Teil  des  cylindrischen  Glasgefässes  a  ist  das  in 
*/5-Grade  geteilte  Thermometer  B,    zu   beiden  Seiten   desselben   die  Röhr- 


ä 


h- 


B 


leo 


Fig.  66. 


Fig.  67. 


chen  e  und  d  angeschmolzen.  Das  Rohr  e,  welches  etwa  in  der  Mitte 
eine  Marke  tragt,  besitzt  eine  Bohrung  von  ca.  ^/s  mm  Durchmesser, 
während  das  Rohr  d  eine  haarf<>ine  Kapillare  bildet  Beide  Röhren  sind 
mit  konischen  Ansätzen  versehen,  auf  welche  die  Glashütchen  f  und  g 
luftdicht  passen.  Auf  den  Konus  des  Rohres  e  ist  auch  der  Ansatz  des 
Saugrohres  C  luftdicht  zugeschliffen. 

Die  Füllung  des  Pyknometers  geschieht,  indem  man  C  und  e  ver- 
bindet und  mit  Hilfe  eines  auf  d  aufgesetzten  Kautschukschlauches  die 
Flüssigkeit  durch  C  aufsaugt  Das  Rohr  C  und  der  Schlauch  werden 
hierauf  abgenommen  und  das  Gefäss  a  einige  Sekunden  mit  der  Hand 
fest  umschlossen,  bis  das  Thermometer  sich  mehrere  Grade  über  20*^  er- 
hebt. Dann  wird  das  Pyknometer  bis  zm*  Marke  in  ein  mit  Wasser  ge- 
fülltes Gefäss  getaucht,  dessen  Temperatiu'  nahezu  20^  ist.  Binnen  zwei 
bis  drei  Minuten  ist  das  Thermometer  B  auf  20**  gesunken. 

Man  berührt  kurz  vorher  die  Kapillare  d  mit  einem  Streifen  Filtrier- 
papier und  zwar  so  lange,    bis  die  Fh'issigkeit   im  Rohr  e  auf   die  Marke 


1)  Ann.  208,  3  (1880).  —  Vgl.  Mendelejeff,  Pogg.  188,  127  (1871). 
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eingestellt  ist.  Die  Einstellung  ist  ebenso  genau,  als  rasch  ausführbar. 
Sobald  die  Flüssigkeit  den  gewünschten  Stand  erreicht  hat,  wird  der  Ap- 
parat aus  dem  Wasserbade  herausgenommen,  die  Rohren  mit  den  zugehörigen 
Hütchen  verschlossen  und  gewogen.  Die  Beobachtungen  werden  mit  jeder 
Substanz  mindestens  zwei-  oder  dreimal  ausgeführt.  Das  Pyknometer  wird 
also  nach  der  Wägung  wieder  mit  der  Hand  auf  22^  angewärmt  und  in 
das  Wasserbad  gehängt  Ein  Tropfen  der  Substanz,  mit  Hilfe  eines  Glas- 
stabes an  die  Kapillare  d  gehalten,  wird  von  dieser  angesaugt,  so  dass  sich 
die  Flüssigkeit  wieder  über  das  ^Niveau  der  Marke  erhebt  und  von  neuem 
eingestellt  werden  kann.  Die  Entleerung  des  Pyknometers  geschieht  end- 
lich, indem  man  mit  Hilfe  eines  auf  d  geschobenen  Schlauches,  an  welchem 
ein  Gummiball  befestigt  ist,  die  Flüssigkeit  durch  das  Rohr  e  hinaus- 
drängt. 

Zur  Dichtebestimmung  sehr  zähflüssiger  Substanzen  dient  ein  anderer 
A{^arat  von  Brühl,  dessen  Konstruktion  aus  der  Figur  67  ersieht^ 
lieh  ist. 

Dichtebestimmungen  bei  der  Siedetemperatur  der  Flüs- 
sigkeit: Neubeck,  Z.  phys.  1,  657  (1887). 

Zur  Dichtebestimmung  geringer  Substanzmengen  hat  Eich- 
horn^) ein  Aräopyknometer  konstruiert  (Fig.  68).  Zwischen 
der  Quecksilberkugel  und  der  leeren  Schwimmkugel  ist  eine  etwa 
10  cc  fassende  Hohlkugel  angeblasen,  welche  zur  Aufnahme  der 
zu  wägenden  Flüssigkeit  dient.  Beim  Gebrauche  füllt  man  diese 
Glaskugel  mit  der  betreffenden  Substanz,  setzt  den  Glasstopfen 
so  auf,  dass  kein  Luftbläschen  innerhalb  der  Kugel  bleibt,  spült 
die  Kugel  mit  Wasser  gut  ab  und  setzt  das  Ganze  in  ein  passendes, 
mit  Wasser  von  15  ^  C.  resp.  17,5  ^  C.  gefülltes  Gefäss.  Die  Skala, 
welche  an  dem  Instrumente  angebracht  ist,  zeigt  dann  direkt  da« 
spezifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  beim  Ablesen  des  Standes  am 
Wasserspiegel.  Der  Apparat  kann  ebensogut  für  Flüssigkeiten, 
die  leichter,  als  für  solche,  die  schwerer  als  Wasser  sind,  kon- 
Fig.  68.  gtruiert  werden. 

Dichtebestimmung   mit   der  Pipette*). 

Hat  man  nur  ganz  geringe  Flüssigkeitsmengen  zur  Verfügung,  so 
kann  man  nach  Ostwald  immer  noch  auf  0.001  genaue  und  rasch  aus- 
führbare Bestimmung  in  folgender  Weise  ausführen.  In  eine  Pipette  von 
1  cc  Inhalt,  welche  mit  fast  kapillaren  Röhren  versehen  ist  (Fig.  69),  saugt 
man  die  Substanz  bis  zur  Marke  ein  und  bringt  sie  mittelst  eines  aus 
Draht   gebogenen    Trägers   auf   die  Wage.     Der  Kapillardruck   verhindert 

1)  Pharm.  Ztg.  (1890),  252.  —  Z.  anal.  80,  216  (1891).   —  D.  R.  P.  49683. 

2)  Ostwald-Luther,  Hand-  und  Hilfsbach  144. 
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ein  Ausfliessen  vollständig,  wenn  die  Spitze  abgetrocknet  ist.     Hat  man  sich 
ein  für  allemal  eine  Tara  hergestellt,  welche  gleich  dem  Gewichte  der  leeren 


Ä5^ 


Fig.  69. 


Fig.  70. 


Pipette  nebst  ihrem  Träger  ist,  so  ergibt  die  erforderliche  Zulage  unmittelbar 
das  gesuchte  spezifische  Gewicht,  dessen  Konstruktion  aus  Figur  70  er- 
sichtlich ist. 

Schweitzer  und  Lungwitz ^)  haben  ein  noch  verlässlicheres  In- 
strument angegeben. 

Anwendung  der  hydrostatischen  Wage. 

Zur  Bestimmung  des   spezifischen  Gewichtes   von  Flüssigkeiten,   die 
in  genügender  Menge  zur  Verfügung  stehen,  kann  auch  die  Mohr^)-West- 
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Fig.  71. 


phalsche®)  Wage  benutzt  werden,  mittelst  deren  man  die  spezifischen 
Gewichte  direkt  mit  einer  für  drei  Dezimalen  reichenden  Genauigkeit  ab- 
lesen kann.     (Fig.  71.) 

0  Am.  80C.  15,  190  (1893). 

^)  Pharmazeutische  Technik  (1S53). 

3)  Arch.  10,  822  (1867).  —  Z.  anal.  1),  23  (1870). 
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Die  Wage  besteht  aus  einem  Stative,  dem  in  das  Lager  desselben 
einzulegenden  Balken,  einem  Senkkörper  von  Glas  mit  Thermometer  und 
den  Gewichten.  Der  Stativfuss  f  endigt  nach  oben  in  ein  mit  einer  Presa- 
schraube  P  versehenes  Leitungsrohr  L,  worin  sich  das  Oberteil  auf-  und 
abschieben,  sowie  feststellen  läs^t.  Das  Oberteil  trägt  an  einer  Seite  das 
Achsenlager  H,  auf  der  anderen  eine  Spitze  J,  die  für  die  Eioetellung  des 
Nullpunktes  dient. 

Der  Balken  ist  von  Achse  zu  Achse  in  tO  Teile  geteilt  und  ge- 
kerbt und  läuft  nach  der  entgegengesetzten  Seite 
in  ein  Balanciergewicht  mit  Zunge  aus. 

Der  Senkkörper  ist  ein  kleines  Thermo- 
meter von  4  cm  Länge  und  5  mm  Durchmesser 
und  einer  Skala  von  5 — 25"  C.  Am  oberen 
Ende  des  Körpers  ist  eine  Platin  ose  einge- 
schmolzen, in  die  der  Aufhängungsdraht  einge- 
fügt und  andererseits  mit  dem  stärkeren  Auf- 
hftngegliede  m  verbunden  wird. 

Die  Gewichte  sind  so  hergestellt^  dass  die 
drei  grössten  (A,  Aj  und  Aj)  gleich  sind  dem 
Gewichte  des  vom  Körper  verdrängten  destillierten 
Wassers  bei  16"  C.  als  Norm  altem  peratur.  Die 
Schwere  des  Reiters  B  ist  ^/lo  von  A,  die  von 
C  ','n»  von  A. 

Zum  Gebrauch  stellt  man  die  W^;e    auf 
einen    m^lichst  horizontalen  Tisch    und    bringt 
die  Zange   zum  Einspielen   auf  den  Nullpunkt 
In  Waswer  von   15  "  wird  dann  durch  Auf- 
hängen   von    Aj    entsprechend    Fig.    I    Gleich- 
gewicht beigestellt. 
Hat  man  eine  Flüssigkeit,  die  schwerer  ist,   so  benutzt  man  noch, 
wie  die  Beispiele  II,  III  und  IV  zeigen,  die  Reiter  A,  B  und  C.     Ist  die 
Flüssigkeit  leichter  als  Wasser,   so  wird  Aj  abgehängt  (V,  VI). 

Die  dritte  Dezimalstelle  lässt  sich  mit  Genauigkeit  bestimmen,  die 
vierte,  wenn  die  Flüssigkeit  wenig  adhäriert,  noch  schätzen. 

Die  Drähte,  an  denen  der  Körper  hängt,  sind  verhältnismässig  fein, 
trotzdem  tut  man  gut,  die  bei  der  Justierung  der  Gewichte  augewandte 
Einsen kungstiefe  bei  den  folgenden  Bestimmungen  beizubehalten.  Es  wird 
diese  so  fixiert,  dass  nicht  allein  die  Drahtdrehung,  sondern  noch  ein 
dieser  Drehung  gleich  langes  Stück  einfachen  Drahtes  sich  in  der  Flüssig- 
keit befindt^t. 

Oftmals  wird  es  unangenehm  empfunden,  dass  der  feine  Aufhänge- 
draht schwierig  gerade  zu  bringen  ist,  da  er  ob  seiner  geringen  Dicke  bei 
dem    leisesten   Fingerdruck    bc^nförmige   Krümmungen   annimmt.     Man 


Rg.  72. 
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richtet  denselben  bequem  schnurgerade,  ohne  dass  der  Schwimmkörper  Ge- 
fahr lauft,  verletzt  zu  werden,  indem  man  den  Draht  durch  die  Flamme 
einer  gewöhnlichen  Spirituslampe  zieht,  so  dass  er  eben  zu  glühen  beginnt, 
und  dabei  ein  wenig  spannt^). 

Eine  abgeänderte  Konstruktion  (nach  Reimann*))  gestattet,  mit  den 
üblichen  Gewichtsatzstücken  auszukommen.  Die  Konstruktion  des  Apparates 
L«t  aus  der  Figur  72  ersichtlich. 

Der  Senkkörper  wird  so  justiert,  dass  er  gerade  1,  5  oder  10  g  Wasser 
verdrängt. 

1)  Gawalovski,  Z.  anal.  80,  210  (1891). 

i)  D.  K.  P.  791  (1877).  —  Arch.  (N.  F.)  7,  338  (1878). 


Drittes  Kapitel. 

Elementaranalyse. 


Unter  „Elementaranalyse"  der  organischen  Substanzen  wird  die  quan- 
titative Bestimmung  der  in  kohlenstoffhaltigen  Körpern  vorhandenen  Ele- 
mente auf  dem  Wege  der  Oxydation  mit  überschüssigem  Sauerstoff  ver- 
standen. Elementaranalyse  im  engeren  Sinne  ist  die  Bestimmung  von 
Kohlenstoff  als  Kohlensäure,  im  allgemeinen  kombiniert  mit  der  Wägung 
des  zu  Wasser  verbrannten  Wasserstoffs. 

Eine  qualitative  Untersuchung  auf  Kohlenstoff  bezw.  Wasserstoff 
anzustellen,  ist  kaum  nötig  und  auch  auf  anderem  Wege  als  dem  der  Ver- 
brennung nicht  immer  leicht  und  mit  Sicherheit  auszuführen.  Dagegen 
erscheint  es  unerlässlich,  bei  Substanzen,  deren  nähere  Zusammensetzung 
nicht  bekannt  ist,  auf  das  Vorhandensein  von  Elementen  zu  prüfen,  die 
entweder  nur  indirekt  bestimmt  werden  —  wie  in  der  Regel  der  Stick- 
stoff —  oder  die  sonst  leicht  übersehen  bezw.  verwechselt  werden  können, 
wie  der  Schwefel,  welcher  ein  zwei  Sauerstoffatomen  ent*iprechendes  Atom- 
gewicht besitzt. 

Zu  welchen  Irrtümern  das  Ausserachtlassen  der  qualitativen  Analyse 
führen  kann,  sei  an  einigen  Beispielen  erläutert. 

Das  von  Gmelin  1824  entdeckte  T aurin  hatte  Dem arcay  1838 
analysiert^)  und  demselben  die  Formel  C^H^NOjo  zugeteilt.  Pelouze 
und  Dumas'^)  haben  diese  Analyse  wiederholt  und  bestätigt. 

Erst  Red tenb acher ^)  entdeckte  1846  den  Schwefelgehalt  dieser, 
nunmehr  C^H^NOgS^  formulierten  Substanz.  „Es  ist"  —  sagt  Redten- 
b  ach  er  —  „ganz  klar,  wie  es  leicht  möglich  war,  dass  die  früheren  Unter- 

•)  Ann.  27,  287  (1838). 

-)  Ann.  27,  292  (1838). 

)  Ann.  57,  171  (1846). 
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suolier  des  Taiirins  den  ßchwefel  übersehen  konnten,  da  er  einerseits  so 
innig  gebunden,  andereraeita  aber  ein  doppelt  30  grosges  Atom  wie  Sauer- 
stoff hat,  so  tlasa  der  vemaehläsaigte  Schwefelgehalt  mit  vier  Äquivalenten 
Sauei^totf  gerade  aufging". 

L 1  e  b  i  g  bestimmle  ^)  die  Formel  der  von  ihm  aus  dein  Muskelflei.wbe 
verscluedener  Tiere  i*ilierten  Inosiuaäure  aus  der  Analyse  dea  Kallum- 
und  BarjTimsalzes  zu  C,gH[jN^O,,.  —  Gregory*)  und  Creite')  hatten 
^tber  die  Substanz  in  Händen;  Li mp  rieht*)  untersuchte  dna  Baryum- 
tolz  von  neuem  und  formulierte  es  ula  Ci^Hi^BiigN^O,^. 

Endlich,  nachdem  die  Substanz  ein  halbes  Jahrhundert  bekannt  war,  fand 
Haiser^),  dass  dieselbe  Phosphoraäure  enthält  und  der  Formel 
CioHijN^OgP  entspricht  Der  Unterschied  in  der  Formel,  welche  Lieb  ig 
für  die  Zusammensetzung  des  bei  100  **  getrockneten  inosinsauren  Baiyuma 
uufgeateltt  hat,  und  Kaisers  Formel  besteht  darin,  dass  letztere  an  Stelle 
von  zwei  Sauersloffiitomen  ein  Atom  Phosphor  enthält  Dadurch  ist  (-iue 
Differenz  im  Mole kulnr-Ge wie bt  um  zwei  Einheiten  be<lingt  und  deshalb 
können  nur  geringfügige  Unterschiede  in  Bezug  auf  die  Werte  der  einzelnen 
Be^tandtüile  eintreten. 

Dass  Liebig  den  Phosphorgehalt  in  der  Inosinsäure  übersehen  hat, 
ist  um  so  auffallender,  als  er  auf  Seite  ?)21  seiner  Abhandlung  bemerkt: 
„Bei  «einer  Lösung  in  heissem  Wasser  bietet  er  (der  inosinsuure  Biirj't) 
eine  ähnliche  Erscheinung  dar,  wie  der  phosphorwein  saure  Baryt;  wenn 
eine  bei  etwa  70"  gesättigt«  wässerij^  Lösung  zum  Sieden  erhitzt  wird, 
so  schlägt  eich  ein  Teil  des  Salzes  in  Gestalt  einer  harzäbnlichen  Masse 
nieder",  etc.;  es  erscheint  aber  erklärh'ch,  da  Liebig  die  inosinsnuren 
8alze  mit  Bleichromat  gemischt  der  Verbrennung  unterworfen  und  daher 
die  Verbrennungarück  stall  de  nicht  untersucht  hat, 

Dass  es  auch  vorkommen  kann,  dass  ein  Bestandteil 
qnantitiitiv  bestimmt  wird,  der  gar  nicht  vorhanden  l^t 
zagt  die  Untersuchung  von  Benedikt^)  über  Häinatein  und  Brasilein, 
in  denen  er  aovfohl  nach  der  Dumasschen  als  auch  nach  der  Varrentrap- 
W  i  1 1  Bchen  Methode  1,36  bis  I  ,ß  "/o  Stickstoff  fand ,  während  diese 
Körper^)  durchaus  keinen  Stickstoff  enthalten. 

Benedikt,  welcher  diese  Verbindungen  für  ausserordentlich  schwer 
verhrenulich  hielt,  „mussle  die  mit  Kiipferoxyd    innig    gemis^chle  Subsiaii/. 


1)  Ann.  m,  317  (1847). 

*!  Ann.  «4,  107  (1847). 

3)  Zcitschr.  f.  ratioDella  Medizin  3«. 

«I  Ann.  138,  301  (1865). 

S)  M,  Itt,  I^  ( 
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durch  4  bis  5  Stunden  zur  hellen  RoWrlul  erhitzen,  bevor  die  Gasen tivickel- 
ung  völlig  aufhörte." 

Der  FehltT  liegt  also  hier  in  einer  unrichtigen  ÄusfQhrung  der  Methode. 

Eb  sei  auch  daran  erinnert,  dose  man  bei  der  Charakteriaierung 
von  Bubätaiizen  durch  Faib-  oder  Geruchsreaktionen  sehr  vor- 
BJohtig  sein  niu»s. 

So  wurde  z,  B,  der  eigentümliche  „Mäusegenich",  welcher  vielen 
Säureajniiien  anzuhaften  pflegt,  für  ein  clinnikterialjschee  Merkmal  der- 
selben gebalten'),  bis  es  sich  zeigte'),  dasa  derselbe  durch  Unikryi^talli- 
sierea  der  Amide  aus  Äther  oder  Benzol  vollkommen  zum  Verschwinden 
gebracht  wird. 

Wie  das  Ausbleiben  der  „Indopheninrewktion"  zur  Entdeckung 
des  Tiophens  geführt  hat,  erzählt  Thorpe  sehr  anschaulich  in  seiner 
Gedächtnisrede  für  Viktor  Meyer'):  „Im  Verlaufe  seiner  Vorlesungen 
über  Benzolderivate  war  es ,  da^s  Meyer  zu  der  vielleicht  .schönsten 
aller  seiner  Entdeckungen  gelangle  —  zu  der  des  Tiuphens  ...  Er 
wollte  seinen  Hörern  die  Indopheniiireaktion  Baeyerw  vorführen,  die 
zu  dieser  Zeit  zum  Benzol  nach  weise  diente ;  aber  zu  seinem  Erstaunen  zeif>le 
sich  keine  Spur  der  charakteristischen  Blaufärbung,  obwohl  er  nach  seiner 
Gewohnheit  das  Experiment  kurz  vor  der  Vorlesung  ausprobiert  hatte.  Es 
stellte  .-ich  hemus,  dsss  sein  Assistent  Sandmeyer  —  selbst  eine  der 
„Entdeckungen"  Meyers  —  ihm  eine  Probe  Benzol  gereicht  hntb?,  das  Im 
Kolleg  aus  Calci umbenzoat  durch  Erhitzen  dargestellt  worden  war,  während 
er  darauf  aufmerksam  machte,  dap"»  die  Vorprobe  mit  gewöhnlichem  Labo- 
ratoriumsreagens —  dem  Benzol  pmissim.  crystallisntum  des  Hantlels, 
natürlich  Teerbenzol  —  angestellt  wunie.  Vielbeschäftigt,  wie  V.  Meyer 
damals  war,  hätte  er  wohl  diesen  Zwis^chenfall  unberückeichljgt  lassen  können 
oder  wäre  der  Ursache  desselben  nicht  augenblicklich  nachgegangen.  Aber 
das  war  nicht  seine  Art. 

Fortuna  teilt  ihre  Loose  unparteiisch  aus,  und  jeder  kann  einen 
Treffer  machen;  aber  es  ist  nicht  jedermanns  Bache,  zu  merken,  wann  das 
Glück  ihm  hold  ist,  noch  zu  wissen,  wann  man  die  Gelegenheit  beim 
Schöpfe  fassen  niuss. 

Madame  de  Stael  sagt  einmal,  man  könnte  ein  recht  interessantem 
Buch  darüber  schreiben,  was  für  gewaltige  Folgen  oft  aus  kleinen  Diver- 
genzen sich  ergeben ;  und  solch  eine  kleine  Divergenz  war  es,  die  V. 
Meyers  Aufmerksamkeit  fesselte.  Sofort  begann  er,  den  Ursachen  der 
Erscheinung  nachzugeheu.     Alle  Sorten  Benzol,  die  in  Zürich  aufzutreiben 


J)  Siebe  z.  B.  Boscoe- 
stein,  2.  Aufl.  083  (1888). 

S)  Mason.  Cli.  News  57, 
ofmannSÖO,  315  (18.S9), 

■■1)  Soc.  77,  IS'J  (1900). 
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MI    (1888),  -  HentHchel,  B.  S 
Baur,  Z.  phys.  *  867  (lö88). 


,   461    (1884).   ■ 
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Bn,  warfen  untersucht  und  bald  ntiind  ea  feet,  Aaes  nur  Teerbenzol 
die  ludopheniurettktion  zeigt  Meyers  erate  Idee  war,  dftss  letztere  durch 
I  Isomeres  verursacht  werde,  ein  zweites  im  Stein  kohlen  teer  vorhandeneä 
Benzol.  In  weniger  als  einem  Monat  hatte  er  sich  aber  davon  überzeugt, 
daas  es  einen  schwefelhaltigen  Begleiter  <les  BenzoU  gebe  und  daaa 
Baey  ers  Indophenin  wahrseheinh'ch  eine  Schwefel  verbin  düng  sei.  — 
Meyer  fand,    dass  Teerbenzol    nach  wiederholtem  Bchütteln  mit  Vitriolöl 

nicht    mehr   mit    laatin    reagiert Durch    Destillation    des    beim 

Ausschütteln  von  10  Litern  Benzol  mit  Vitriolöl  erhaltenen  Produktes  er- 
hielt er  einige  Kubikcentimeter  eines  farblosen,  dünnflüssigen  schwefel- 
haltigen Öles,  das  gegen  83"  siedete  und  eine  intensive  Indophenin- 
reaktion  gab." 

Dieses  Produkt,  das  V.  Meyer  zuerst  Thianthren,  dann  Thiophan 
und  Thiol  nennen  wollte,  wurde  schliesslich  Thiophen  genannt,  wodurch 
ea  als  schwefelhaltiges  Anologon  des  Benzol  charakterisiert  wurde. 


Im  folgenden   gelangen    zuerst   die  Methoden    zur   quantitativen  Be- 

I    Stimmung  von  KohlenF<toff  und  Wasserstoff,  dann  die  Stickstoffbestimmung 

mr  Besprechung.    Hieran  schliesst  sich  die  Bestimmung  der  Halogene  imd 

des  Schwefels  unil  endlich  wird  das  Verhalten  aller  übrigen  Elemente  be- 

I  eprochen,  welche  in  oi^anische  Substanzen  eingeführt  werden  können. 


Erster  Abschnitt. 
Elementaraaalyse. 
iQuaiitilative  Bestimmung  von  C  und  H.) 
1.  tiescliiclitliches  *). 
Die  Geschichte  der  organischen  Elementarannlyse    beginnt    mit  La- 
ners  grundlegenden  Arbeiten,  die  diesen  genialen  Forscher  zum  Nach- 
weise der  Irrigkeit  der  phlogistisc'hen  Hypothese  führten. 

Bereits  im  Jahre  1 784  spricht  L  a  v  oi  s  i  e  r  ')  die  noch  beul«  geltenden 
Grondsätae  aller  Methoden,  welche  die  quantitative  Bestjmmung  des  Wasser- 
stoff- und  Kohlen stoffgehaltes  der  organiachen  Substanzen  bezwecken,  mit 
bewimdemH werter  Schärfe    und   Klarheit    aus,    dass    nämlich    bei    der 

I)  Kopfer,  Das  Plntin  ala  SauerstoffUbcrtriiger  bei  der  l^lementarBnalyse, 
lanng.-Dies.  Tübingen  1877.  —  Dennstedl,  Die  Eutwickelung  der  organiacben 
ElementaranHlyae,  Stuttt:art  1891). 

;)  Mem.  de  I'Aciid.  17S4.  593.  —  Siehe  nuch  ferner  Mem.  da  l'Acaii.  loyal. 
deascience9l78I,44S.  —  Trait4dBchimiB2.  ed..  II,  171.  —  Oeuvres  de  Lftvoisirr 
III.  J78  (1865).  ~  Knpp.  (iescliiehte  der  Cbemie  IV.  249. 
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Verbrennung  der  organischen  Substnnzen  mit  einem  Über- 
»chuss  von  Sauerstoff  nur  Kohlensäure  und  Wasser  ge- 
bildet werden: 

"Mais  si  l'esprit  de  vin  et  les  huiles  sont  compos^  principalement 
d'air  inflnrnmable  et  de  substantM!  charbonncuse ;  ^i  d'un  autre  cot6  il  est 
O^montr^  que  dtuis  une  Coinbu^tjon  quolconque,  l'air  vital  ou  plutAt  sa 
base  que  j'ai  noram^  pnncipe  oxygine  se  combine  nvec  la  substance  qui 
brüle ;  enfin  si  principe  oxygine  combinü  avee  l'air  inflammablc,  forme  de 
J'eau,  si.  combin^  avec  la  substance  charbonncuse,  il  forme  de  l'air  fixe  ou 
acide  cbarbonneux,  il  est  Evident  que,  dans  la  combustion  de  l'^prit  ile 
vin  et  des  huilee  il  doit  se  former  de  l'eau  et  de  l'acide    charboniieux    et 


Flg.  73. 
VerbreDDUDg  Dach  Lai 


que  le  poids  total  des  mati^res  <]oit  se  trouvcr  augment^  de  toutc  la  quantit^ 
d'air  vital  qui  s'est  combine  avec  la  substance  qui  e  it(:  brA16e.  Ceti« 
Theorie  de  la  combustion  est  d4montr6e  en  partant  des  bases  que  j'ai 
cherche  i\  6tflhlir  dans  nies  prticedens  Memoire»;  mais  il  nie  restoit  ä  d^ter- 
miner  avec  prfvision  les  quantjt6s,  d'eau  et  d'acide  charbonneuz  fonndes 
pendant  la  combustion  des  differeutes  substanccs,  afin  d'en  conclure  la 
quantit^  d'air  inflammable  et  de  principe  charbonneux  qu'elles  contiennent: 
c'est  l'objet  que  je  mc  suis  propos^  it  l'^gard  de  quelques  unes,  dana  les 
experionces  dont  je  vais  rendre  compte.» 

Leicht  verbrennliche  Stoffe,  wie  Weingeist,  öl  und  Wachs  unterwarf 
Lavoisier  der  Analyse,  wobei  er  annahm,  dass  diese  Substanzen  aus- 
schliesslich aus  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  zusammengesetzt  seien. 
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Sein  Apparat,  den  die  Figur  73  wiedergibt,  sollte  nicht  allein  die 
quantitative  Ermittflunff  des  »iurch  die  Verbrennung  ^bildeten  Wassers, 
andern  uuch  die  der  Kohlensäure  durch  direkte  Wägung  gestatten ;  die 
„Einrichtung  zwingt  trotz  ihrer  Schwerfälligkeit  zur  Bewunderung,  zeigt  sie 
doch  in  Wesen  und  Anordnung  schon  den  Keim  der  noch  heute  übLchen 
Methoden".  (Dennstedt). 

Die  Verbrennung  geschah  in  einem  becherartigen  Glasgefässe  A, 
deasen  Deckel  in  einer  Rinne  vermittelst  Quecksilber  hermetisch  aufgesetzt 
werden  konnte.  Der  Deckel  hatte  3  Durchbohrungen.  Durch  die  eine 
ging  das  heberformifje  Rohr  a,  welches  die  Lampe  während  der  Verbrennung 
mit  Ol  zu  versehen  hatte,  durch  die  zweit«  da»  Rohr  b,  das  der  Lampe 
den  aus  dem  Gasometer  P  kommenden  und  durch  die  Vorrichtung  p  ge- 
trockneten Waueratoff  zuführte.  In  die  dritte  Durchbohrung  war  ein  Ab- 
leitungsrohr c  eingcpasat,  dazu  beiäiimmt,  die  erzeugten  Verbrennungaprodukte 
nach  den  gewogenen  Absorptionsapparaten  zu  fuhren.  In  der  Flasche  f 
wurde  zunächst  das  entstandene  Wasser  aufgefangen  und  die  letzten  Spuren 
desselben  teils  in  dem  Schlangenrohr  h  kondensiert,  teils  in  dem  mit  hygro- 
skopischem Salz  (sei  hygroscopique)  gefüllten  Rohr  k  absorbiert.  Dann 
strichen  die  Gase  durch  em  System  von  kugelförmigen  Flaschen  F.  Die 
Figur  zeigt  deren  nur  zwei,  in  Wirklichkeit  waren  ea  indessen  acht  bis 
neun  und  enthielt  die  letzte  derselben  Ätzkalklöeung,  die  vorher^henden 
Kalilauge.  Wurde  während  der  Anstellung  des  Versuchs  die  Flüssigkeit 
in  der  letzten  Kugelflasche  nicht,  getrübt,  so  war  man  zu  der  Annahme 
berechtigt,  dass  die  erzeugte  Kohlensäure  vollständig  absiorbiert  worden  war. 
Um  die  Gase  von  mitgerissener  Feuchtigkeit  zu  befreien,  wurden  sie  schliess- 
lich durch  die  mit  „hygroskopischem  Salz"  gefüUte  Röhre  r  geleitet.  Die 
Gewichtszunahmen  der  Absorptionsapparate  nach  der  Verbrennung  ei^ben 
die  Gewichtsmengen  des  entstandenen  Wassers  bezw.  der  Kohlensäure. 

Auch  die  Benutzung  von  Sauerstoff  abgebenden  Metalloxyden,  wie 
Quecksilberosyd  und  Braunstein,  ferner  von  chlorsaurem  Kali  wird  schon 
von  Lavoisier  angegeben. 

Die  so  erhaltenen  Resultate  sind  zwar  praktisch  —  aus  mehreren 
Gründen  —  vollständig  wertlos,  zumal  auch  die  Versuche  selbst  erst  viele 
Jahre  nach  Lavoisiers  Tod  bekannt  wurden  und  für  die  Entwickelung 
der  Elementaranalyse  ganz  ohne  Bedeutung  geblieben  sind.  „Trotzdem 
eeben  wir  mit  staunender  Bemniderung  auf  diesen  grossen  Geist,  der,  auch 
hier  weit  seiner  Zeit  vorauseilend,  nicht  nur  das  Bauuiaterial  für  die  Ent- 
wicklung der  organischen  Analyse  herbeischafft,  sondern  auch  ihr  Wesen, 
nämlich  die  Bestimmung  des  Wasserstoffs  als  Walser,  die  des  Kohlenstoffs 
als  Kohlensäure,  in  voller  Schärfe  erfasut  und  die  späteren  Methoden,  die 
nicht  zum  mindesten  das  Gedeihen  der  organischen  Chenvie  bedingten,  man 
möchte  fast  sagen  vorausahnte".  (Dennstedt). 
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Die  nächst«  Etappe  in  der  Eiilwickelung  der  Elemeniamnalyae  bilden 
die  Analysen  von  Gay-Lussac  und  Thßnard').     (Fig.  74.) 

Getrennt  abgewogeno  Quiinti  täten  von  der  zu  verbrennenden  Sub- 
stanz und  von  feingepulverteni  cbloraaureni  Kali,  deBsen  Gehidt  an  wirken- 
dem Sauerstoff  vorher  genau  beatimnit  worden  war,  wurden  innig  mit 
einander  pemengt.  die  Misehunj,'  mit  Waa?er  befeuchtet  und  nun  in  kleine 
Kugeln  gekneipt,  die  bei  100"  C  getrocknet  wurden.  Organi«;he  Säuren 
wurden  vorher  mit  Ätzkalk  oder  Ätzbaryt  gemengt  und  das  nach  der 
Verbrennung  zurückgebliebene  kohlensaure  Salz  in  Rechnung  gezogen. 
Die  Menge  des  angewandten  chlors^auren  Kali  betrug  immer  ein    halbmal  < 
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mehr  als  theoretisch  zur  vüU^tändigen  Oxydation  der  organischen  Substanz 
nötig  gewesen  wäre.  Bei  der  Verbrennung  der  stick !<toffbaltigen  ani- 
malischen Stoffe  wurde  indessen  nur  die  der  Theorie  nach  nötige  Menge 
des  Oxydation smiitels  angewandt,  um  einer  etwaigen  Oxydation  des  Slick- 
Btoffs  vorzubeugen.  Die  Verbrennung  geschah  ui  einer  0,2  Meter  langen, 
8  mm  weiten  aufrecht  sieh  enden  Glasröhre.  Dieselbe  war  versehen  mit 
einem  seitlichen  Ableitungarohr,  n-elchee  die  entweichenden  Gase  über 
Quecksilber  aufzusamuieln  gestattete.  Am  oberen  Ende  der  Verbrennunga- 
rölire  war  ein  Huhn  angebracht,  der  nicht  durchbohrt  war,  sondern  nur 
eine  Verliefung  hatte.  Vor  Anstellung  der  eigentlichen  Verbrennung 
wurde  da^  unlere  Ende  der  Röhre  zur  heftigen  Rotglut  erhitzt  und  nun 
mit  Hilfe  des  Hahns  einige  der  envähnten  Kugeln  in  die  Röhre  gebracht, 
um  sämtliche  atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparat  zu  verdrängen.    Dann 


M  Recherches  chimico-phj-siques  2,   265  (1811). 
(1810).  -  Gilberts  Ann.  87,  401  (1«11). 
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erst  wurde  eine  gewogene  Anzahl  Kugeln,  welche  im  ^nzen  höchstenB 
0,6  g  organi^be  Bubstanz  enthielten,  eine  nach  der  Rnderen  in  die  Röhre 
gebracht  und  die  entwickelten  Gase  in  pnssenden  Gefässen  nuf^esammelt 
Die  Analyse  der  Gase  bestand  darin,  dass  diei^elben  mit  ','*  ihres  Volums 
Wasserstoff  gas  verpufft  und  die  Menge  der  erzeugten  Kohlensäiu«  durch 
Absoqilion  mit  Atzkali  bestimmt  wurde.  Da  so  die  Menge  der  verbrannten 
.Substanz,  die  Menge  des  zur  Oxj-dation  verbrauchten  Sauerstoffs  und  die 
Menge  der  entstandenen  Kohlensäure  bekannt  war,  so  hatte  man  idle  Daten. 
um  die  Menge  des  während  der  Verbrennung  gebildeten  Wassers  lu  be- 
rechnen. Gay-Luasnc  und  Th^nard  leiteten  hieraus  die  quantitative 
Zustunmensetzung  der  verbrannten  Substanz  ab  und  erhielten  bei  der  Ana- 
lyse vou  14  stickstofffreien  und  4  stickstoffhaltigen  Substanzen  zum  Teil 
eehr  genaue  Resultate. 

Berzeliua')  vermied  die  Unzukömmlichkeiten  des  aufrechtstehen  den 
Rohres.     Sein  Verfahren,  das  soweit  vollkommen  war,  dass  es  ihn  zur  Er- 


kenntnis der  für  die    organiscben  Bubstai 
Gesetze  führte'),  war  folgendes: 

6  bis  8  Gran(Troy-Gewicht)S)  der 
mit  30  bis  40  Gran  feingepulverteni  chli 
Porzellan  mörser  gemischt  und  die  erhaltene 
Gewicht  üii  reinem  Kochsalz  vermengt..     Ii 
'/s  Zoll  weite  Verbrennungsröhre,    welche  i 


geltenden    stöchiometri sehen 

(rockenen  Substanz  wurden 
Kali  in  einem  trockenen 
Mischung  mit  ihrem  lüfachen 
1  eine  genügend  lange,  '/»  bis 
n  einem  Ende  zugeschmolze:; 
war,  wurde  nun  zunächst  eiae  Mischung  von  Kcchsnlz  mit  etwa  3  Gran 
chlorsaurem  Kali  gebracht,  dann  die  Mischung  mit  der  organischen  Sub- 
stanz nachgefüllt,  wobei  der  an  dem  Mörser  festhaftende  Rest  durch  Zu- 
sammenreiljen  mit  grobkörnigem  Kochsalz  nachgespült  und  endlich  wieder 
mit  einem  Gemenge  von  Kochsalz  und  Chlorat  überschichtet  wurde.  Die 
Verbren nungsröbre  wurde  nun  an  der  offenen  Seite  zu  einer  langen  Spll^-e 
r.usgezogen  und  mit  Hilfe  von  Backsteinen  in  eine  schwach  gegen  dr  i 
Horizont  geneigte  Lage  gebrncht  (s.  Fig.  75).  Von  aussen  war  die  Ver- 
brennungsröhre  mit  Zinnblech  umwickelt,  welches  sich  durch  einen  mehr- 
fach darum  gewundenen  Eisenilraht  fest  an  die  Wand  der  Glasröhre  an- 
schloas.  Sobald  die  Absorptionsapparate  angepasst  waren,  wurde  zunächst 
bei  B  erhitzt  und  hiermit  allmrihlich  durch  Weiterrücken  des  Schirms  bis 
an  das  Ende  der  Röhre  fortgeschritten.  Zur  Aufnahme  des  während  der 
Verbrennung  gebildeten  Wassers  diente  eine  tlünnc  gläserne  Vorlage  A, 
an  welche  sieh  ein  mit  Chlorcalcium  gefüllten  Glaerohr  R  von  20  Zoll 
iJLnge  anschloss.  Die  entwickelte  Kohlensaure  wurde  über  Quecksilber 
in  der  Glocke  G,  deren  Kapazität  etwa  3B  Cbk.-Zoll  betrug,  aufgesammelt 


omaens  Aanala  of  pliilosophy  4,  401  (1814). 
I  ÄDDftls  of  philos.  5,  93,  174,  260,  273  (1315). 
1  0-3  bis  0-ä  gr. 
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und  dort  durch  ÄUkidistückchen,  ivelche  sich  in  einem  kleinen  Glas- 
gefässe  g  befanden,  absorbiert.  Am  Schlüsse  der  Verbrennung  wurde  der 
hinterste  Teil  der  Verbren  nungaröhre  stnrk  erhitet,  wobei  ainh  das  daselbst 
befindliche  Chloral  teisetzte  und  das  entwickelte  Sauerstoffgaa  alle  etwa 
noch  in  der  Verbrennungaröhre  oiler  den  anderen  Teilen  des  Äpparalea 
enthaltene  Kohlensäure  nach  der  Glocke  G  trieb. 

Zu  diesen  Verbrennungen  verwandle  Berzelius  ausschliesslich  Blei- 
salze organischer  Substanzen.     Da  aber  hierbei  das   zurückbleibende  Blei- 


Fig.  75.     Verbrennung  däcIi  B 


oxyd  einen  Teil  des  überschüssig  vorhandenen  Kochsalzes  »ersetzte,  unter 
Bildung  von  Cblorblei  und  Ätz-Nntron.  welch'  letzteres  Kohlensäure  zu- 
rückhalten musste,  so  wurde  die  Kohlensäuremenge,  welche  der  Menge  des 
in  der  verbrannten  Substanz  enthaltenen  Bleioxyds  entsprach,  zu  der  durch 
Wägung  ermittelten  addiert. 

KoincA  der  bisher  beschriebenen  Verfahren  gestattete  indessen  eine 
genügend  genaue  Bestimmung  des  Kohleui^toff-  und  Waaserstoffgehaltea  der 
stickstoffhaltigen  Kohlenstoff  Verbindungen.  Die  letzteren  liessen  hei  der 
Verbrennung  stets  einen  betriichtlichen  Teil  ihres  Stickstoffs  als  snljietrige 
Bäure  austreten  und  ihre  Analyse  ergab  infolgedes^n  meistens  Resultate, 
welche  sich  vun  den  richtigen  weit  entfernten. 

Gay-Lusfl!ic')  gebührt  das  Verdienst,  durch  Einführung  des  Kupfer- 
Oiyds  deu  ersten  Gnuid  zu  einer  genauen  Methode  der  Analyse  der  stick- 
stoffhaltigen Bubstanzen  gelegt  zu  haben ;  indem  er  die  mit  ihrem  zwanzig- 
fachen Gewicht  an  CuO  gemengte  Substanz  in  ein  aufrecht  stehendes 
einseitig  zugeschmolzenes  Glasrohr  brachte,  in  welches  ncwh  Kupferdreh- 
späne gefüllt  wurden,  war  er  im  stunde,  die  Analyse  der  Blausäure,  des 
Cyans,  der  Harnsäure  und  anderer  Stoffe  mit  Erfolg  auszuführen. 

So  war  denn  eigentlich  so  ziemlich  alles  vorhanden,  was  die  Aus- 
führbarkeit Ton  organischen  Eiern eiitaranalysen  bedingt.  „Was  aber  fehlte  — 
sagt  Dennstedt  —  das  war  ein  Verfahren,  das  mit  einfachen  Hilfs- 
mitteln ohne  übermässigen  Zeitaufwand  gestattete.  In  nicht  zu  geringen 
Bubstanzniengen  mit  voller  Sicherheit,  wenigstens  in  der  Hand  der  Geübten, 
die  drei  wichtigsten  Elemente  der  organischen  Verbindungen,  Kohlenstoff, 


1)  Ann.  da  ohimie  95,  18*  (1815),  —  90.  53  (1815)  —  vgl.  De 
feBohwfligera  Joaniftl  17,  869  l1Ij1»|. 
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Wasseretoff  und  Stickstoff  —  die  direktt-n  Methoden  ziir  Be4?timrnung  des 
Sauerstoffe  sind  von  den  Vhemikern  ätets  al»  SlJefkinder  betrachtet  worden 
und  durften  es  auch  für  die  Zukunft  bleiben  — -  schnell  uiid  zuverlässig 
zu  bealimmen:  es  fehlte  der  Mann,  der  die  gesammelten  Erfahrungen  unter 
Erkennung  und  Vermeidung  der  noeh  vnrbmidenen  Mängel  uml  Schwierig- 
keiten zusammen foi^äte  und  zu  einer  Waffe  schweisete,  die  der  inächUg  auf- 
strebenden organischen  Chemie  den  Weg  bahnen  konnte  zu  ihrem  noch 
heute  bestaunten  Siegeszuge.     Dieser  Mann  war  Liebig! 

Wenn  man  seine  Abhandlung  „Clier  einen  neuen  Apparat  zur  Ana- 
lyse organischer  Körper  und  über  die  ZusamniensetzunK  einiger  organischen 
Substanzen"  im  ersten  Hefte  de^  Jahrgangs  1831  von  Poggendorffa 
Annalen  durchliest  und  die  dazu  gehörige  und  hier  wieticrholte  Abbildung 
Fig.  76  betrachtet,  so  gewinnt  inuii  iinfungs  zumal  bei  der  acliliehlen  Art  der 


Fig.  76.     Verbrcunuag  nach  LieliiE. 

Darstellung  j^ewiss  nicht  den  Eindruck,  als  habe  man  es  mit  einer  Arbeit 
von  epochemachender  Bedeutung  zu  liui.  Diesen  Eindruck  haben  auch 
Liebigs  Zeilgenoasen  nicht  gehabt,  deain  spärlich  nur  fliessen  die  Worte 
der  Anerkennung  und  reichlich  sind  die  Vorschläge  nicht  immer  verständnis- 
voller Abänderungen.  Liebig  selbst  war  jedoch  der  Bedeutung  seiner 
Methode  vollständig  sicher,  und  gewiss  bat  er  bei  seiner  lebhaften  Natur, 
wie  auch  aus  seinem  Briefwechsel  jener  Zeit  hervorgebt,  es  oft  schmerzlich 
empfunden,  doss  andere  sein  Verdienst  nicht  anerkannten  oder  gar  ihm 
Abgelauschtes  zu  eigenem  Ruhme  zu  verwerten  suchten. 

Sehen  wir  zu,  mit  welclien  Hilfsmitteln  Lieb  ig  die  geschilderte  und 
nicht  hoch  genug  zu  rühmende  Verbesserung  der  alten,  wenn  nicht  gar 
die  Schaffung  einer  neuen  brauchbaren  Methode  der  Elementaranalyse  be- 
wirkte, so  müssen  wir  SRgen,  dass  sJe  gnnz  ausserordentlich  einfacher  Natur 
sind,  ja  so  einfach,  dass  wir  uns  ordenlUch  Mühe  geben  müssen  einzusehen, 
dass  mit  so  einfachen,  man  möchte  sagen  selhstversländlichen  Vorrichtungen 
so  Grosses  geleistet  werden  konnte.  Seine  Neuerungen  beziehen  sich,  wenn 
man  von  der  Anwendungder  Luftpumpe  zum  Austrocknen  des  geffditen 
und  mit  heissem  Sande  umgebenen  Verbrennungsrohrea ,  wobei  auch  bei 
Verbrennung  von  Flüssigkeiten  diese  durch  die  in  der  kleinen  Glaskugel 
enthaltene  Luftblase  herausgedrückt  werden  und  dadurch  stossweises  Ver- 
brennen verhütet  wird,  absieht,  nur  auf  Jrei  Punkte,  j^ie  sind:  der  Kohlen- 
ofen, die  bavunnetförmige  Spitze  des  Verbren  nungsrohrea 
und  der  Kai  i  apparal." 
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Was  seit  Liebig  an  Verbesserungen  der  Methode  geleistet  wurde 
—  Einführung  von  Spiritus-  und  Gasöfen  an  Stelle  der  immerhin  nicht 
sehr  bequemen  und  unsauberen  Kohlenfeuerung,  Anwendung  des  beider- 
seits  offenen    Rohres  u.  s.  f.,  tangiert   nicht   das  Wesen    des   Verfahrens, 


Fig.  77.     VerbreoDung  nach  Hess. 

nach  welchem  nunmehr  seit  über  siebzig  Jahren    in  der  ganzen  Welt  fast 
ausschliesslich  gearbeitet  wird. 

Nur  noch  eines  Apparates  sei  kurz  gedacht,  des  von  Hess^)  in 
Vorschlag  gebrachten,  später  von  Erdmann  und  Marc  band*)  modi- 
fizierten, mit  Weingeistofen  gespeisten  Verbrennungssystems,  das  zum  ersten 
Male  vollkommen  die  Anordnung  aller  Bestandteile  zeigt,  wie  sie  seither 
in  Anwendung  stehen.     (Fig.  77.) 

2.  Bestimmung  von  C  und  U  in  Substanzen,  welche  ausser  diesen 
beiden  Elementen  nur  noch  eventuell  Sauerstoff  enthalten.  (Methode 

von  Liebig.) 

A.  Nicht  besonders  flüchtige  Substanzen. 

Dieselben  wenlen  in  einem  beiderseits  off(*nen  Rohre  aus  schwer  schmelz- 
barem Glase,  das  um  12 — 15  cm  länger  ist,  als  der  benutzte  Ofen,  ver- 
brannt. Die  Beschickung  des  Rohres,  welches  eine  lichte  Weite  von 
10 — 14  mm  haben  soll  —  bei  einer  Wandstärke  von  ca.  2  mm  —  ist 
aus  nachfolgender  Skizze  zu  ersehen: 
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Das  benutzte  Kupferoxyd  wird  am  besten  durch  Oxydation  von 
Kupferdraht  oder  Kupfenlrehspänen   gewonnen,   auch   gekörntes  Oxyd   ist 

1)  Pogg.  4«.  179  (1839). 

2)  J.  pr.  (1),  27,  129  (1842) 
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wohl  verwemlbw.  E»  wird  beiderseits  von  kurzen  gtit  nnschliej^Äenden 
RöUcheu  aua  Kupferdrahtnetz  zusammen  gell  alten,  die  beim  nachfolgenden 
Ausglühen  des  Rohres  im  Sauerstüffstrom  oxydiert  und  dadurch  an  ihrer 
Stelle  fixiert  werden. 

Die  Substanz  (0'15— 0-3)  wird  in  einem  Plalin-,  Kupfer-  oder 
Porcellanschiffchen  von  3 — 5  cm  Länge  abgewogen. 

Hinter  diesea  sehiebt  man  eine  Spirale  aus  oxydiertem 
Eupferdraht  von  10 — 15  cm  Länge,  die  um  einen  am  hinteren  Ende  zu 
einer  Schlinge  gedrehten  starken  Draht  gewickelt  ist 

Das  Rohr  wird  durch  gut  schlies^aende,  einfach  durchbohrte  Kaut- 
schukätopfen,  welche  nahezu  cylindrische  Form  haben  sollen  einerseits  mit 
den  Gasometern,  bezw.  Trwrkenapparaten,  andererseits  mit  den  Absorptions- 
röhrchen  verbunden. 

Man  braucht  je  einen  grossen  Luft-  und  Sauerstoffgaaometer  und 
trocknet  die  Gase  vor  ihrem  Eintritt  in  das  Rohr  zunächst  in  mit  Schwefel- 
säure bescliickten  Waschflaschen,  lässt  dieselben  dann  durch  Äbsorplions. 


Fig.  79. 


türme  oder  Röhren,  welelie  Natronkalk,  Chlorcalciuni  und  Ätzknii  ent- 
halten, passieren  und  schliesslich  in  einen  Habermun  n  sehen  Halm  treten, 
welcher  gestattet,  nach  Wunsch  Luft-  oder  Sauerstoff  in  genau  reguliertem 
Strome  austreten  zu  lassen.  Zwischen  den  H  aber ni  an  n  sehen  Hahn 
und  das  ^^erhrennungsrohr  schallet  man  noch  einen  kleinen  mit  wenigen 
Tropfen  Schwefelsäure  beschickten  Bla-senzähler  ein. 

Absorptionsapparate  für  Kohlensäure  und  Wasser.  Ein  U- 
föimigesRohr,  das  mit  erbseiigrossen  Kömern  von  schäum  igemChlorcaIciuni 
gefüllt  ist,  dient  zur  Absorption  des  Wassers.  Da  das  Chlorcalcium  freien 
Älzkalk  oder  basist^he  Magnesium  salze  zu  enthalten  pflegt,  welche  Kohlen- 
säure zurückhalten  würden,  wird  durch  das  Röhrchen  vor  dem  erstmaligen 
Gehrauche  einige  Stunden  hindurch  Kohlensäure  und  dann  wieder  Luft 
geleitet  Das  Chlorcalciumrohr  wird  mittelst  des  im  der  Kugelseile  be- 
findlichen Ansatzröhrchens  mit  der  Verbren nungsrölire  derart  verbunden, 
dass  das  Ende  des  Glasröhrchens  imr  ganz  wenig  aus  dem  Kautschuk- 
slopfen  herausragt. 
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Durch  ein  kurzes  Stück  von  starkwandigem  Kautsch ukschlauch  wini 
das  CflClj-Rohr  andererseila  Glas  an  Glas  mit  dem  zur  Kohle nsänreabsorp- 
tion  bestimmten  Kaliapparate  verbunden,  der  Beinerseits  noch  ein  weiurea 
in  seiner  erstfiii  Hülfte  mit  Natronkalk,  in  der  zweiten  mit  C'aC'lg  bc' 
Gchicktes  U-Rohr  angefügt  enthalt.  An  Stelle  des  Kaliap paratem  ver- 
wendet man  mit  Vorteil  auch  ein  Natronkalkrohr.  In  jedem  Falle  wird 
mit  dem  letzten  Natronktilk-ChlorkaJciumrohr  noch  ein  weiteres,  unge- 
wogenes Rührchen  mit  CiiClg,  o<ler  falls  man  keinen  Kaliapparat  benutzt, 
ein  Blnsenzühler  angefügt.     (Fig.    79.) 

Der  meist  benutzte  Geiselerächc  Kaliapparat  wird  mit  Kalilauge 
vom  spez.  Gewicht  r27  durch  Einsaugen  soweit  gefüllt,  das?  die  drei 
unteren  Geffisse  zu  '/*  gefüllt  sind.  Nach  je  drei  Verbrennunf^n  muss 
die  Lauge  erneut  werden.  Benutzt  man  ein  Natron  knlkrohr,  eo  ist  das- 
selbe nach  jedesmaligem  Gebrauche  frisch  zu  füllen. 

Wenn  die  Absorption eapparale  nirbt  im  Gebrauch  oder  auf  der  Wage 
sind,  werden  sie  durch  mit  Glasstabstückchen  versehene  Sohlauchenden  ver- 
schlossen gehallen. 

Vorbereitungund  Durchführung  der  Analyse').  Vordem 
erstmaligen  Gebrauche  ist  das  Verbrennungsrohr  samt  der  Kupterspirflle 
im  Saueretoffstrome  auszuglühen.  Man  legt  das  Rohr  zu  diesem  Behufe 
in  den  ca.  80  cm  langen  Verbrennungsofen  derart  ein,  dass  dasselbe  an 
der  dem  Trocken  Systeme  zugewandten  Seile  10  cm,  an  der  anderen  Seite 
5  cm  aus  dem  Ofen  herausrogt  und  leitet  nun  solange  Sauerstoff  hindurch, 
bis  sich  derselbe  am  freien  Emle  eines  mittelst  Kautschukstopfens  an  das 
Rohr  angesteckten  Chlorcalciumröbrchena  durch  Entflammen  eines  glim- 
menden Holzspanes  nachweinten  lässt.  Nun  lässt  man  die  erste  Hälfte 
des  Rohres  erkidten,  während  mnn  Luft  einleitet,  fügt  die  Absorptions- 
apparale  an,  nimmt  die  oxydierte  Kupferspirale  heraus,  und  schiebt  das 
die  Substanz  enthaltende  Schiffchen  bis  auf  einige  Centimeter  vor  das 
glühende  Kupferoxyd,  schiebt  die  Kupferoxydspirale  bis  auf  2  cm  an  das 
Schiffchen  nach,  verbindet  wieder  mit  den  Gasometern  und  leitet  nun 
einen  langsamen  Sauerstoffs troni  durch  das  Rohr,  indem  man  da#  Tempo 
so  reguliert,  dass  während  der  ganzen  Dauer  der  Verbrennung  2— 3  Blasen 
pro  Sekunde  durch  den  Kaliapparat  (bezw.  den  Blasenzähler)  streichen. 

Nun  erhitzt  man  die  Kupferoxydspirale  zum  Glühen  und  schreitet 
mit  dem  Erhitzen  des  Rohres  langsam  gegen  die  Substanz  zu  fort  bis 
dieselbe  ganz  allmählich  verbrannt  Ist.  Schliesslich  wird  das  ganze  Rohr 
noch  80  lange  rotglühend  erhalten,  bis  an  der  Aiistrittss leite  Sauerstoff 
nachweisbar  ist.  Nun  werden  die  Flumnien  (zur  Schonung  des  Rohres) 
allmilhlich,  abgelöscht,    eventuell   nocli  im  Rohre    sichtbares  Wasser   durch 

1)  AuafQhrliche  Bcschrfiljun^  der  Au&fQhruDg  von  Elementaraiialysen :  F.  G. 
Benedict,  Elementary  OrgHoic  Atialysis,  East«n  Pa.  (1900). 
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Äuhaltcn  einer  heisRen  Kachel  ausgetrieben,  und  zur  Verdrängung  des 
Sauerstoff*  aus  den  Absorptionsapparaten  Luft  in  lebhaftem  Tempo  duix-h- 
gelcitet  Die  Abaorpüonsap parate  werden  min  abgenommen,  unfi  ver- 
schlossen eine  halbe  Stunde  im  Wägezimmer  (zum  Temperaturausgleiche) 
belassen ,  worauf  die  Wägung  erfolgt.  Man  verschliesst  nun  das  Ver- 
bren nung^rohr  am  vorderen  Ende  durch  einen  Kautwhukctopfen ,  am 
anderen  Ende  durirh  ein  Nairoiikalkchlorcaiciumrohr.  Vor  Beginn  der 
nÄcbaten  Verbrennung,  braucht  man  nur  Schiffeben  und  Kupferoxyd- 
spirale EU  entfernen  und  die  KupferoxydschichC  im  Luftstrome  zur  Rot^ 
glut  tu  erhitzen. 

Was  die  Wahl  des  Verbrennungsofens  anbelangt,  so  sind  die, 
meist  benutjilen  Tj'pen  (Glaser'),  Erlenmeyer')  Volhard*)  Fuchs') 
Kekulf  und  Anschütz^)  ziemlich  gleichwertig,  doch  ist  der  Gaskonsum 
b^m  Volhardschen  Ofen  (welcher  ausserdem  der  billigste  ist)  am  ge- 
ringsten, und  auch  die  BeliL'^tigung  des  Experimentators  durch  Hitze  und 
unvollkommen  verbrannte  Gase  l>ei  demselben  auf  das  Minimum  be- 
Bchränkt  —  Zum  Schutze  des  Rolires  empfiehlt  sich  ~-  falls  der  (^fen 
keine  Tourinne  besitzt  —  ein  untergelegter  Streifen  von  Aabeatpiipier,  oder 
noch  besser  Asbestdrahtnetz. 

Die  FInmmengröPse  ist  so  zu  regulieren,  dass  das  Rohr  zur  Rotglut 
gelangt,  aber  nur  wenig  erweicht  wird. 


B.  Leicht  fla 


aflüsi 


ubstan: 


n=')- 


^ 


werden  in  einem  GlaskQgelchen  mit  angeschlossener  zugeachmolzener  Kapil- 
lare oder  nach  Zulkowsky')  zur  Wägung  gebracht,  und  das  angefeilte 
Kapillarende  knapp  vor  dem  Einschieben  des  Schiffchens  abgebrochen. 
Man  legt  das  Kügelchen  derart  in  das  Schiffchen,  dass  das  offene  Ende 
der  Kapillare  auf  dem  Rande  des  letzteren  aufrulit  und  gegen  die  Seite 
der  Absorptionsgefäase  gerichtet  ist. 

Die  Verbrennung  wird  sehr  vorsichtig  und  zuerst  bloss  im  Luftstrome 
ausgeführt;  erst  wenn  das  ganze  Rohr  zum  Glühen  erhitzt  ist,  leitet  man 
Sauerstoff  ein. 

Substanzen,  welche  selbst  diese  Art  des  Aibeitens  wegen  allzu- 
grosser  Flüchtigkeit   nicht   vertragen,    werden    in    einen    vor   das  Rohr   ge- 

1)  Suppl.  7,  213  (1869). 

i)  SiehoHUchpag.  111.  — Ferner  Dadley.B- 21,3172(1888). —  Reichardt. 
Atch.  S27,  640  (  ).  —  War  reu,  Am.  J.  Sei.  (2)  88,387.  —  Kassner,  Z,  anal. 
2«,  5&5  (I8»7). 

>)  Ä.  189.  70  (18601, 

tf  Ann.  384,  233  {1894). 

D)  B.  SB.  272»  I 

<)  Ann.  CSS,  801  {18851. 

'}  M.  «,  450  (1885).  -  Sidia  auch  Kopfer.  Z.  «aal.  17,  15  (1878). 
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schalteten  Blasen zähler  gebracht,  und  so  ihr  Dampf  zugleich  mit  dem 
Luftstrome  durch  die  Verbrennungsröhre  getrieben.  Oft  genügt  es  auch, 
den  Teil  der  Röhre,  wo  sich  die  Substanz  befindet,  durch  Auflegen  eines 
mit  Eisstücken  gefüllten  Kautschuksäckchens  zu  kühlen.  Für  derartige 
Bestimmungen  ist  ein  Ofen,  welcher  das  Freilegen  eines  Teiles  der  Röhre 
gestattet  (wie  der  Glaser  sehe)  von  Vorteil. 

C.  Gasförmige  Kohlenstoff  Verbindungen 
werden  nach  den  Methoden  der  Gasanalyse  analysiert 

Literatur. 

Bunsen,  Gasometrische  Methoden,  2.  Aufl.,  Braunschweig  (1S77). 

Cl.  Winkler,  Gasanalyse,  Freiberg  (1901). 

Hempel,  Gasanalytische  Methoden,  Braunschweig  (1890). 

D.  Schwer  verbrennliche  Substanzen. 

Um  Substanzen,  welche  eine  schwer  verbrennliche  Kohle  hinterlassen, 
vollkommen  zu  oxydieren,  mischt  man  dieselben  im  Schiffchen  mit  pulver- 
förmigem  Kupferoxyd  oder  Bleichromat  (hygroskopisch!)  oder  mit  dem 
4  fachen  Volumen  Platinschwamm  ^), 

Manchmal  ist  es  auch  nötig,  das  Verbrennungsrohr  besonders  lang 
zu  wählen,  oder  wie  bei  der  Analyse  schwefelhaltiger  Substanzen^)  an 
Stelle  des  Kupferoxyds  Bleichromat  zu  verwenden. 

Das  früher  viel  geübte  Verbrennen  im  geschlossenen  (Bayonnet-) 
Rohre  nimmt  man  zweckmässiger  so  vor,  dass  man  die  Füllung  des  Ver- 
brennungsrohres mit  CuO  oder  Bleichromat  wie  l)ei  der  Stickstoffbestim- 
mung bewirkt  (nur  dass  keine  blanke  Kupferspirale  zur  Verwendung  ge- 
langt). Nach  Beendigung  der  Verbrennung,  wenn  die  Lauge  im  Kali- 
apparate zurück  zusteigen  droht,  öffnet  man  den  Geis  sie  r  sehen  Hahn 
und  leitet  Sauerstoff  und  schliesslich  Luft  durch  das  Rohr*). 

3.  Analyse  stickstoffhaltiger  Substanzen« 

Da  sich  bei  der  Verbrennung  stickstoffhaltiger  Substanzen  Oxyde 
des  Stickstoffs  bilden,  die  in  die  Absorption sgefässe  gelangen  würden,  niuss 
man  für  ihre  Bindung  sorgen. 


1)  Siehe  unter  4. 

2)  Demel,  B.  15,  604  (1892). 

^)  Beispiele  von  Analysen  schwerverbrennlicher  Substanzen:  Hesse,  Am. 
18,  727  (1896).  —  Lippmann  und  Fleissner,  M.  7,  9  (1886).  —  Haber  und 
Grinberg,  Z.  anal.  U,  558  (1897).  —  Wegscheider,  M.  14,  313,  (1893).  — 
Claiseu,  B.  25,  176^  (1892).  —  Skraup,  M.  14,  476  (1898).  —  Smith,  Am. 
16,  391  {lb94\  —  Guareschi  u.  Grande,  Rendiconti  Acad.  Torino  83,  16  (1894). 


stickatoffhflltig 


Das  verwendete  Verbrenn ungsruhr  niuss  um  10  cm  länger  sein, 
als  das  sonst  angewandte.  E:i  ragl  sonach  um  lö  cm  aus  dem  Ofen 
heraus  lind  ist  bis  3  cm  vom  Ende  mit  einer  swiRchen  zwei  Kupfer- 
drahtpropfen  eingeschlossenen  8  cm  langen  Schicht  von  gekörnlem  Blei- 
superoxyd  —  das  durch  Digerieren  mit  Salpetersäure  etc.  von  Blei- 
osyd  befreit  sein  muss  — ^  beschickt.  Dieser  Teil  der  Rühre  wird  durch 
Noen  kurzen  Lufttrocken  kästen  andauernd  auf  160 — ISO"  erhitzt 

Im  übripen  wird  die  Verbrennung  in  üblicher  Weise  durchgeführt, 
indem  man  xuerst  im  Luftatrome  erhitzt  und  erst  Saueri^toff  einleitet,  bis 
die  Substanz  verkohlt  ist. 

Ausser  dem  von  KopferM  zur  Bindung  der  Stickstoffoxyde  zuerst 
Torgeschlagenen  Bleisuperoxyd  werden  gelegentlich  Mangan  dioxyd*), 
chromsaures  Kali')  oder  metallisches  Silber*),  häufiger  blanke 
Kupferspiralen')  benutzt. 

In  letzterem  Falle  beschickt  man  da.8  1  m  lange  RoLr  bis  auf  lö  cm 
in  gewöhnlicher  Weise  mit  Kupferosyd  o<ler  Bleichromat  und  führt  schliess- 
lich eine  bei  200*  getrocknete  10  cm  lange  Kupferdruhtnetzspirale  ein, 
welche  mittelst  Methylalkohol  oder  Ameisensäure,  nicht  aber  im  Wasser- 
stoffstrome  reduziert  worden  ist"). 

Eine  andere  Methoile  zur  Reduktion  der  Stickatoffoxyde  rührt  von 
F.  G.  Benedict'). 

Das  Rohr  wird  in  üblicher  ^Veise  mit  CuO  gefüllt  und  in  dem  dem 
Henkel  abgekehrten  Ende  des  Verbrennuiigs=schiffchens  ein  1 — 2  cm  langer 
Raum  nicht  mit  Substanz  bedeckt.  Hierher  wird  eine  gewogene  Menge  {50 
bis  100  mgr)  reinen  Kandiszuckers,  Benzoesäure  oder  Naphtalin  ge- 
bracht und  das  Schiffchen  bis  auf  1  cm  an  das  glühende  Kupferoxy<i  heran- 
gerückt 

Man  beginnt  die  Verbrennung  im   Lufti^trome. 

Die  zuerst  verbrennende  Bensoesäure  (bezw.  Naphthalin  oder  Zucker) 
retiuziert  da»*  Kunäch.-it  liegende  CuO  uml  wenn  nunmelir  uitrose  Dämpfe 
sich  zu  entwickeln  beginnen,  werden  sie  durch  das  blanke  Kupfer  reduziert. 

Hat  man  es  mit  besondere  leicht  zerselzlichen  Nitrokörpern  zu  tun, 
>  füllt  man  das  Reduktionsmittel  in  ein  separates  Schiffchen,  das  zuerst 
I  in  die  Verbren nungsröhre  eingeschoben  wird.  Auch  kann  man  alsdann 
im  geschlossenen  Robre  oder  im  Stickstoff  ströme  verbrennen. 

Bei  der  Berechnung  der  Analyse  inuss  natürlich  ein  der  benutzten 
I  Menge  des  Zuckers  etc.  entapreebender  Abzug  gemacht  werden. 

1)  Z.  anal.  17.  98  (1878). 

»)  Perkin,  Soc.  87,  457  (1880).  -  B.  18.  581  (1880). 

3)  Perkin,  Soc.  37,  121  (1880). 

t)  DeoDotedt,  Gsz.  38,  78  (1898). 

■^)  Klingemann.  B.M,  3064  11889).  —  Tower,  Am.  Soc.  21,  596  (18Ö9). 

nedtcl,  Am.  SS,  334  (1900). 

<^)  Siehe  unten. 

•  )  Elementar;  organic  analysis  p.  60.  —  Am.  3,  343  (1900). 
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Es  entsprechen: 

1  Gramm  Zucker  C^2^22^n' 

0.5791  gr  HgO     log.  Faktor  =  0.76272      l 
1.5430  gr  CO2        „         „        =0.18836 

1  Gramm  Benzoesäure  €711^02: 

0.4428  gr  HjjO     log.  Faktor  =  0.64622— -1 
2.5235  gr  CO^        „         „       =  0.40201 

1  Gramm  Naphtalin  CjoHg: 

0.5627  gr  H2O      log.  Faktor  =  0.75025  — 1 
3.4357  gr  CO^        „         „       =  0.53602. 

4.  Analyse  halogen-  oder  schwefelhaltiger  Substanzen^). 

Dieselben  werden  entweder  mit  Bleichromat^)  und  Bleisuperoxyd®) 
verbrannt,  oder  man  legt  eine  mehrere  Centimeter  lange  Schicht  von 
Silberband  oder  -blech  hinter  das  Kupferoxyd  ^),  weit  weniger  gut  eine 
Kupferspirale. 

Das  Bleichromat  muss  schwer  schmelzbar  sein  *),  was  durch  Zusatz 
von  PbO  bei  der  Fabrikation  erreicht  wird,  und  kann  auch  zweckmässig 
nach  Völckers  Vorschlag')  mit  Kupferoxyd  vermengt  werden. 

Verbrennt  man  schwefelhaltige  Substanzen  mit  Kupferoxyd,  so  muss 
man  den  Schiffcheninhalt  mit  Mennige  oder  einer  Mischung  von  Blei- 
chromat mit  ^/lo  Teil  Kaliumbichromat  überschichten. 

Gorup-B^sanez*)  empfiehlt  für  stark  halogenhaltige  Körper  Ver- 
mischen der  Substanz  mit  dem  gleichen  Gewichte  Bleioxyd.  Bei  Istein 
und  Kuhlberg*)  benutzen  für  schwer  verbrenriliche  chlorhaltige  Körper 
Quecksilberoxyd  und  Kupferoxyd  und  halten  das  Ende  der  Verbrennungs- 
röhre kalt,  um  das  gebildete  Sublimat  zurückzuhalten. 

Johnson  und  Hawes®)  benutzen  an  Stelle  des  Bleichromats  geschmol- 
zenes und  mit  frisch  geglühtem  Porzellanton  gemischtes  Kaliumbichromat 

1)  Kraut,  Z.  anal   2,  242  (1863).  —  Stein,  Z.  anal.  8,  83  (1869). 

^)  Die  verschiedenen  Handelssorten  verhalten  sich  in  dieser  Beziehung  sehr 
verschieden,  daher  auch  die  immer  wiederholte  Behauptung,  dass  das  Bleichromat 
durch  Anschmelzen  an  das  Glas  die  Höhren  unweigerlich  zerstöre  und  zum  wieder- 
holten Gebrauche  untauglich  mache.     Ein  brauchbares  Präparat  liefert  K.  Merck. 

—  Siehe  auch  Remsen,  Am.  18,  803  (1896).  —  de  Roode,  Am.  12,  226  (1890). 

8)  Chem.  Gaz.  (1849),  245. 
*)  Jährest.  (18(52),  558. 

5)  J.  pr.  108,  268  (1869). 

6)  C.  (1874),  439. 

7)  Carius,  Ann.  116,  28  (1860).  —   Liebig,  Anleitg.  (1837),  pag.  32. 

8)  Henry,  Journ.  pharm.  20,  59  (1834).  —   Overbeck,   Arch.  (1854),  2. 

—  Kopf  er,  Z.'aual.  17,  28  (1878). 

i*)  Schwer  verbrennliche halogenhaltige  Substanzen:  V.  Meyer  u.  Wächter, 
B.  25,  2682  (1892).  —  Mauthuer  u.  Suida,  M.  2,  111  (1881).  —  Schwer  ver- 
brennliche schwefelhaltige  Substanzen:  V.  Meyer  u.  Stadler,  B.  17,  1577  (1884). 


S.  Annlyse   Ton  KohleiistoiTTerbiiidun^en,   welche  anorganisclie 
Uestandtpile  entlmlleii. 

Verbindungen,  welche  Alkalien  oder  Erilalkalien  eothalten, 
halten  einen  ThU  der  Kohlenmann?  zuriick,  welche  entweder  bestimmt  und 
dem  in  den  Absorptiiinsappnralen  Hufgefniigenen  CO^,  hinzugerecbnet  werden 
muas  oder  deren  Fisaüon  durch  das  Alkuli  man  in  geeigneter  Weise  ver- 
hindert. 

Meist  wird  man  den  zweiten  Weg  einsohlagen  und  vermischt  die 
Substanz  im  Schiffchen  entweder  mit  Kaliumhichromat  (WiMÜcenusH 
mit  Chromoxj-d{SehwarK  und  Pastrovich*),  Kupferphosphat (Gsultier 
de  Chaubray'),  Wolframsäure  (Cloez*)  oder  Kie-selsäure  (Schaller'), 
veniger  gut  Antimonosyd  oder  Borsäure  (Fremy). 

Wenn  man  alsdann  eine  gewogene  Menge  z.  B.  Kieselsäure,  Wolfram- 
säure oderChromosyd  nimmt,  so  kann  durch  Zurück  wägen  des  Schiffchens 
die  Menge  der  in  der  SubalaiiK  vorhanden  gewesenen  Base  bestimmt 
irerden. 

Am  meisten  hat  sich  eine  Mischung  von  Blcichromat  mit  ^,'10  Kalium- 
bichromat  benährt*). 

Lieben  und  Zeisel')  geben  der  erstgenannten  Art  der  Bestim- 
mungen den  Vorzug  und  verfahren  namentlich  zurKalkbestimumngfoIgender- 
massen: 

Nachdem  das  Platin  Schiffchen  mit  der  Substanz  in  einem  gut  schlie^sen- 
den  Wägeröhrchen  gewogen  worden  ist,  wird  es  in  ein  aus  einem  Stück 
Plstjnblech  geschweisstes  Rohr  eingesetzt,  das  etwas  länger  ist  als  das 
Schiffchen  und  das  in  das  Verbrennungsrohr  eingeschoben  winl.  Teils  um 
ilae  Platin  blech  roh  r  zu  verstärken,  teils  um  ein  Ankleben  desselben  an 
^laa  Glasrohr  während  der  Verbrennung  möglichst  zu  verhüten,  sind  un  der 
nuteren  Seite  desselben  äusserlich  drei  Ötreifchen  aus  dickem  Platiublech 
ang«8chneisst.  die  gewissermtissen  als  Fiisse  dienen.  Ausserdem  ist  das 
Rohr  alt  der  einen  Mündung,  mit  ein  oder  zwei  angeschweissten  soliden 
Handhaben  versehen,  welche  ein  bequemes  Herausziehen  mit  Hilfe  eines 
Kup{erdraht«s  nach  beendeter  Verbn'nnung  ermöglichen.  Man  zieht  es  erst 
heraus,  nachdem  es  im  trockenen  Luflstrom  völlig  erkaltet  ist,  bringt  das 
Schiffchen  in  das  Wägeröhrchen  und  erfährt  so  das  Gewicht  der  b(fi  der 
Verbrennung  hinterbli ebenen  Asche,  ohne  eine  Verunreinigung  mit  Kupfer- 
oxyd besorgen  zu  müssen,  das  sonst  so  leicht  in  das  Schiffchen  fällt  und 

I)  Ann.  166,  13  (1873). 

i)  B.  13,  1641  08KC].     Siebe  auch  daa  Register. 

ii}  C.  r.  I1S4Ä),  1.  B4S. 

*)  Jahresb.  (18611. 

")  BuU.  2.  4U  (18631. 

•)  Benedict,  Eiern.  Organ.  Analysia,  pag.  70. 

?)  M.  4,  27  (1883). 
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die  ABchenbestimmung  nertlos  niaeht.  Daa  Si^hiffchen  wird  nunmehr  noch 
TOI  dem  Gebläse  lieftig  bis  zur  Gewichtskonstnnz  geglüht  und  wieder  ge- 
wogen. Der  Ge  wich  LS  Verlust  stellt  die  Kohlensäure  dar.  die  noch  vom 
Kttlk  zurückgehalten  worden  ist,  während  die  hinterbleibende  Asche  aus 
reinem  CaO  Iwateht, 

Wie  bei  der  Analyse  von  Substanzen,  welche  sonstige  anorganische 
Bestandteile  enthalten,  zu  verfahren  ist,  wird  bei  der  Besprechung  derBfr 
Stimmung  dieser  Elemente  angeführt  M 

6.  Analyse  explosiver  Substanzen. 


namentlich  auch    hoch    nitrierte  Sub- 
;  Verteilung  der 


Oftmals  lassen  sich  explos 
stanzen  anstandslos  verbrennen, 
Substanz  im  Rohre  soi^^). 

Man  verwendet  alsdann  ein  1  ö  cm  langes  Schiffchen  aus  Kupfer, 
und  bringt  die  mit  pulverförmigem  Kupferoxyd  gemischte  Bubstanz,  von 
der  man  nicht  allEUviel  (U,l  — 0,2  g)  verw'endet,  in  demselben  unter,  wobei 
man  zwischen  je  zwei  Strecken  von  Substanz  -\-  CuO  einen  „Damm"  von 
körnigem  Kupferosyd  bringt  (Jackson  mid  Lamer'). 

Pikrinsäure,  Pikramid  und  verwandte  Körper  lassen  sich  leicht  und 
ohne  Verpuffung  verbrennen,  wenn  man  sie  mit  ihrem  drei-  bis  vierfachen 
Gewichte  an  fein  gepulvertem  Qunrz  mischt  (F.  G.  Benedikt*). 

Murmanii^)  empfiehlt  7 — lU  cm  lange,  1 — 1,3  cm  breite  Ver- 
brennung^chiffchen  aus  Porzellan  mit  10  Abteilungen  (Querwänden*). 
Beim  Schmelzen  muss  jeder  Teil  der  Substanz  in  jener  Abteilung  ver- 
bleil>en,  in  welcher  er  sich  befand  und  kann  sich  nicht  in  den  noch  nicht 
geschmolzenen  Teil  wie  in  einen  Docht  hineinziehen.  Wird  die  Temperatur 
der  Zersetzung  erreicht,  so  tritt  letztere  nur  bei  einem  kleinen  Teil  ein' 
und  ist  deshalb  unschädlich,  selbst  bei  lebhafter  Verpuffung.  Man  kann 
auch  jeden  zweiten  Abteil  des  Schiffchens  leer  lassen  und  indifferente  Stoffe 
zumischen. 

Noch  brisantere  Körper,  wie  Nitroglycerin,  werden  nach  Hempel*) 
im  Vakuum  verbrannt.  Diese  Methode  gestattet  die  gleichzeitige  Bestim- 
mung des  Stickstoffs. 

Derartige  Sprengstoffe  wird  man  indessen  zweckmässiger  auf  nassem 
Wege  zersetzen  und  genügt  daher  hier  wold  der  Literaturhinweis  auf  das 
Verfahren;  doch  sei  eines  Kunstgriffes  gedacht,    deu  Hempel  anwendet, 


1)  Am.  18.  676  (1896). 

2)  Am.  28,  346  (1900). 

Sf  Z.  Hnnl.  8«,  380  (1897). 

-1)  Zu  b^zieliSD  von  Leniiir  u.   ¥■ 

5)  Z.  anal.  17.  lOS  (1870). 

6)  Schwarz,  B.  18,  559  (1^80).  - 
—  Eder,  B,  18.  172  (1B80). 


i  IV',  WaRcgasse  5. 
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r  um  bei  GegenwHrt  von  leicht  flüchtigen  Substanzen  die  Evakuation  des 
I  Eobrea  ohne  Verluste  durchführen  lu  können  und  der  auch  sonst  Vorteile 
I    bieten  wird.     (Fig.  80.) 

Man  bläst  aus  einer  dünnen  Glasröhre  Kugeln  mit  zwei  kapillaren 
I  AnsatZTöhren,  und  saugt  mit  dem  Munde  von  c  aus  in  b  etwas  einer  ge- 
I  schmolienen  Metall-Liegieninp;  von  10  Teilen  Woodschem  Metall  (2  Teile 
Ka<lraiura,  1  Teil  Blei  und  4  Teile  Zinn)  mit  2  bis  3  Teilen  Quecksilber. 
Eine  derartige  Legierung  erstarrt  in  der  Kapillare  sofort,  ohne  dieselbe  zu 
«eraprengen,  zu  einem  glänzenden,  fest  anliegenden  Metallfaden.  Der 
(>chmelzpunkt  dieser  Legierung  ist  noch  wesentlich  niedriger  ale  der  des 
Woodachen  Metalls;  derselbe  liegt  zwischen  50 — 60"  C.  (Woodachea 
Metall  allein  zersprengt  beim  Erstarren  die  Glas  Wandungen.) 


-/^V. 


Fig.  80. 

Von  der  so  vorgerichheten  Glaskugel  schneidet  man  das  Röhrende  c 
bei  d  ab,  kneipt  mittelst  Zange  so  viel  von  dem  mit  Metall  erfüllten 
Kapillarfaden  ab,  da»s  der  kleine  abschliessende  Metallcy linder  1  bis  2  mm 
lang  ist  und  füUt  dieselbe  von  d  aus  auf  die  gewöhnliche  Art  —  durch 
Ervcännen  und  Erkalten  —  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  an. 
üierauf  schmilzt  man  den  KnjiiUarfaden   bei  d  zu. 

Eine  derartig  doppelt  geschwänzle  Glaskugel  gestattet  nun  das  Eva- 
kuieren der  Verbrennungsröhre,  ohne  daaa  wahrend  dieser  Operation  von 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  etwas  verdampfen  kann  und  ermöglicht 
ein  beliebiges,  sicheres  öffnen  der  Kugel  durch  gelindes  Erwärmen  des 
die  Legierung  enthaltenden  Endes  der  Kapillaren. 

Bei  sehr  leicht  flüchtigen  ßubstaiizen  macht  man  diese  Kapillare 
10 — 12  cm  lang,  so  dass  durch  dieses  Erwärmen  die  Flüssigkeit  iu  der 
Kugel  nicht  zum  Sieden  kommt. 

7.  Analyse  hj-groskopisclier  Substanzen. 

Um  bei  der  Elcmen taranal jse  sehr  hygroskopischer  Substanzen  die 
Bestimmung,  namentlich  des  Wus«:rsU>ffs,  raögiichat  geuau  ausführen  zu 
können,  wägt  Stein')  die  nur  an  der  Luft  oder  im  Exsiccator  ge- 
trocknete Substanz  im  Schiffchen  ab  und  bringt  dieses  in  die  zur  Elenientar- 
analyse  vollständig  vorgerichtete  Verbrernungsrobre ;  damit  der  Versuch 
durch  die  Wärmeleitungsfähigkeit  der  Ble<^rinne  nicht  gefährdet  werde,  ist 
es  zweckmässig,  letztere  nur  m  lang  zu  nehmen,  als  die  Kupferosydschicht 
reicht  und  die  Stelle  unter  dem  Schiffehen  frei  zu    lassen.     Nachdem  die 

I)  Z.  anal.  S,  33  (1866). 
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Dichtheit  des  Apparats  geprüft  ist,  steckt  man  in  einem  Abstände  von 
10  cm  hinter  dem  Schiffchen  einen  oder  zwei  Brenner  an  und  leitet  einen 
auf  diese  Weise  erhitzten  vollkommen  trockenen  Luftstrom  langsam  über 
die  Substanz.  Gewöhnh'ch  erscheint  sehr  bald  Wasser  in  der  Chlorcalcium- 
röhre  und  verschwindet  nach  einiger  Zeit  wieder,  ohne  auch  bei  etwas 
stärkerer  Erhitzung  des  Luftstromes  und  Abkühlung  der  Kugel  derCJhlor- 
calciumröhre  durch  Äther  wieder  zum  Vorschein  zu  kommen.  Der  Ap- 
parat wird  nun  wiedenim  auf  seine  Dichtheit  geprüft  und  die  einzelnen 
Teile  gewogen.  Die  Wägung  des  Kaliapparates  mit  dazu  gehöriger  Kali- 
röhre lässt  erkennen,  ob  eine  Zersetzung  der  Substanz  stattgefunden  hat, 
und  die  Gewichtszunahme  der  Chlorcalciumröhre  ergibt  den  Wassergehalt 
2^igte  sich  in  einem  Falle  gar  kein  Wasser  in  der  Chlorcalciumröhre,  so 
ist  die  Wägung  nichtsdestoweniger  vorzunehmen,  da  bei  geringem  Wasser- 
gehalte der  Substanz  oder  höherer  Temperatur  des  Luftstromes  es  vor- 
kommen kann,  dass  kein  Wasser  in  der  Kugel  verdichtet  wird.  Während 
der  Wägungen  geht  der  Luftstrom  ohne  erhitzt  zu  werden,  ununterbrochen 
durch  die  Röhre  und  sobald  sie  ausgeführt  sind,  kann  die  Verbrennung 
der  nun  trockenen  Substanz  beginnen.  Anstatt  durch  Abkühlung  der 
Chlorcalciumröhre  zu  prüfen,  ob  die  Austrocknung  vollendet  ist,  ist  es  sicherer 
nach  der  Wiederanfügung  aller  Apparate  noch  eine  Zeit  lang  zu  erhitzen 
und  zum  zweitenmale,  diesmal  jedoch  nur  die  Chlorcalciumröhre,  zu  wägen. 
In  Fällen,  wo  eine  höhere  Temperatur  nötig  ist,  um  das  chemisch 
gebundene  Wasser  auszutreiben,  hängt  man  an  vier  dünnen  Drähten  ein 
Kupferblech  zwischen  Brenner  und  Röhre  an  der  Stelle,  wo  das  Schiffchen 
steht,  auf,  schiebt  ein  Thermometer  dazwischen  und  steckt  einen  Brenner 
unter  dem  Bleche  an.  Die  Temperatur  in  der  Röhre  ist  selbstverständ- 
lich etwas  niedriger  als  die  Angabe  des  Thermometers. 

8.  Modiftkationen  des  Liebigsehen  Verfahrens. 

A.  Verbrennung  nach  Fritz  Blau^). 

Als  Absorptionsgefässe  dienen  ein  Chlorcalciumrohr,  im  Mini- 
mum 30  g  CaCl2  enthaltend,  und  2  U-Röhren,  je  zu  ^;s  mit  Natron- 
kalk (nicht  unter  20  g),  zu  ^/a  mit  Chlorcalcium  gefüllt  Das  zweite 
Natronkalkrohr  nimmt  in  der  Regel  um  höchstens  1  mg  zu,  kann  also 
sehr  oft  benützt  werden,  im  ersten  ist  der  Natronkalk  nach  jeder  Analyse 
zu  erneuern,  daher  dasselbe  zweckmässig  mit  gut  eingeschliffenen  Glas- 
stöpseln versehen  ist  An  die  Absorptionsröhren  schliesst  sich  ein  Schwefel- 
säure enthaltender  ca.  1  dm  hoher  Indikator  von  möglichst  kleinem  Volumen, 
endlich  folgt  eine  unten  tubulierte  Mariottesche  Flasche  von  2  Liter 
Inhalt,  die  unten  mit  einem  Hahn  versehen  ist 


1)  M.  10,  357  (1889). 
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Das  Verbrennungsrohr  enthält  eine  Schicht  von  etwa  60  cm 
Länge,  vom  vorderen  Ende  des  Ofens  bis  25  cm  vom  hinteren  Ende  des- 
selben reichend,  aus  festgerollten,  gut  anliegenden  Kupferdrahtnetzrollen 
bestehend.  Die  Drahtnetze  (etwa  6  von  je  10  cm  Länge)  werden^  um 
besonders  wirksam  gemacht  zu  werden,  vor  der  ersten  Verbrennung  zuerst 
im  ßauerstoffstrome  oxydiert,  dann  im  Wasserstoff-  oder  Alkoholdampf- 
strome reduziert  und  nun  nochmals  oxydiert  Das  Kupferdrahtnetz  ent- 
halte ca.  75  Drähte  von  0,3  mm  Durchmesser  auf  den  Decimeter.  Dickere 
Drähte  zerfallen  viel  leichter. 

Hat  man  auf  Halogen  Rücksicht  zu  nehmen,  so  ist  die  vorderste 
Kupferdrahtnetzspirale  durch  eine  Silberdrahtnetzrolle  zu  ersetzen. 

Das  Rohr  ragt  19  cm  aus  dem  Ofen  heraus;  6  cm  vor  dem  letzteren 
beginnend  und  3  cm  vor  dem  Kaut<^chuk,  der  das  Chlorcalciumrohr  trägt, 
endend  wird  eine  10  cm  lange  Schicht  reinen  kömigen  Bleisuper- 
oxyds zwischen  zwei  ganz  schmale  Kupferdrahtnetzröllchen  eingeschlossen. 
Das  Bleisuperoxyd  dient  zur  Absorption  von  Stickoxyden  und  schwefliger 
Säure,  kann  also  unter  Umständen  entbehrt  werden. 


Fig.  81. 


Das  hintere  Ende  des  Rohres  trägt  mittelst  eines  einfach  gebohrten 
Kautschuks  ein  T-Rohr,  dessen  seitlicher  Ansatz  o  zur  Luft-  resp.  Sauer- 
stoffzuführung dient.  Der  horizontale  Schenkel  b  ist  10  cm  lang  und  hat 
ein  Lumen  von  etwa  3  mm.  Durch  denselben  ist  ein  dicker  Eisen-  oder 
Kupferdraht,  der  gegen  die  Spitze  zu  verjüngt  und  hackig  gekrümmt  oder 
wie  Fig.  81  zeigt,  ausgeschnitten  ist,  gesteckt  und  mittelst  eines  dickwan- 
digen, englumigen  4  cm  langen  Kautschukschlauches,  der  zugleich  über 
das  Rohr  b  und  über  den  Stab  c  geschoben  ist,,  so  mit  b  verbunden,  dass 
er  das  Verbrennungsrohr  von  der  äusseren  Luft  völlig  abschliesst,  zugleich 
aber  mit  nur  geringer  Reibung,  die  noch  durch  Einbringen  einer  Spur 
Federweiss  (Magnesiumsilikat)  in  den  Schlauch  verringert  werden  kann, 
nach  Belieben  innerhalb  b  hin  und  her  geschoben  werden  kann.  (Fig.  81.) 

Der  Draht  habe  eine  Länge  von  ^ji  m,  sein  hackiges  Ende  ist  dazu 
bestimmt  in  die  Öse  des  Verbrennungsschiffchens  (am  besten  Platinschiffchen) 
eingefügt  zu  werden.  Dadurch  wird  es  ermöglicht,  dass  das  Schiffchen 
bei  völligem  Luftabschluss  von  aussen  im  Rohre  verschoben  werden  kann. 

8* 
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Zur  Ausführung  der  Analyse  wird,  während  ein  Luftstrom 
durch  das  Rohr  streicht,  das  Bleisuperoxyd  mittelst  eines  kleinen,  längs 
des  Rohres  verschiebbaren  Luftbades,  auf  160 — 180®  C.  erwärmt,  der 
hintere  Teil  des  Ofens  dagegen  vor  der  Hitze  des  vorderen,  bis  ungefähr 
5  cm  über  das  Kupfer  hinaus  zum  lebhaften  Glühen  gebrachten,  durch 
Herausnehmen  der  Eisenkerne  bis  auf  einen  oder  zwei  ganz  hinten 
befindliche  und  (bei  flüchtigen  Substanzen)  durch  einen  Asbestschirm 
geschützt. 

Glüht  der  Ofen,  so  werden  die  während  des  Anheizens  gewogenen 
Absorptionsapparate  angesetzt,  das  Schiffchen  eingeführt,  angehackt,  der 
Indikator  mit  dem  Aspirator  verbunden  und  vorsichtig  der  Hahn  des  letz- 
teren geöffnet,  indes  so  weit>  dass  er  in  gleicher  Zeit  mehr  Luft  weg^- 
saugen  im  stände  ist,  als  ihm  während  der  Verbrennung  je  zugeführt 
werden  kann.  Man  verbrennt  in  einem  Luftstrom,  der  stark  genug  ist, 
um  ein  allzu  weites  Zurücksublimieren  der  Substanz  oder  deren  Zersetzungs- 
produkte zu  verhindern. 

Das  Schiffchen  wird  gleich  soweit  vorgeschoben,  dass  die  Verbrennung 
beginnen  kann  und  in  dem  Masse,  als  der  Gang  derselben  träger  wird, 
vorgerückt,  :^hliesslich  bis  in  den  glühenden  Teil  des  Rohres.  Sollte  die 
Verbrennung  zu  rasch  werden,  so  zieht  man  das  Schiffchen  entsprechend 
weit  zurück.  Nach  und  nach  werden  die  noch  fehlenden  vorgewärmten 
Eisenkerne  eingeschoben,  zum  Glühen  ertiitzt  und  der  Luftstrom  durch  einen 
kräftigen  Sauerstoffstrom  ersetzt. 

Ist  das  Kupfer  vi>llständig  oxydiert,  was  sich  durch  einen  rascheren  Grang 
der  Blast'n  durch  den  Indikator  bemerklich  macht,  so  wird  wieder  Luft  ein- 
geleitet, ohne  da>s  mau  das  Auftreten  des  Sauerstoffs  beim  Indikator  ab- 
wartet. Der  Aspirator  wird  abgenommen  und  nach  kurzer  Zeit  erst  der  Sauer- 
sti^ff,  dann  die  nachstrCmiende  Luft,  durch  die  Spanreaktion  nachgewiesen. 

Das  im  vordersten  Teile  des  Rohres  kondensierte  Wasser  wird  während 
der  zweiten  Hälfte  der  Verbrennung  durch  Verschieben  des  Luftbades  ins 
ChliHcalciumrohr  getrieben. 

Die  Verbrennungsdauer,  gervchnel  von  da-  Einführung  des 
Schiffchens  bi;^  zur  Abnahme  der  Absorptionsapparate  beträgt  ^/t  bis 
höchstens  '  4  Stunde.  Blau  hat  sogar  Benzoesäure  nach  seinem  Ver- 
fahren in  U\  RohrziK'ker  in  14  und  ]^a^>hthaiin  in  24  Minuten  mit  voi^ 
züglichem  EIrfolge  vtrbrannt. 

Haber  und  Grinberg^^  a\k>pt)en^n  das  Prinzip  der  Verhreiuiung 
nach  Blau  für  dit^  Elt^moniaranalvis^  wm  Steinkohlen.  Zum  VersdiiebeD 
des  Schiffchens  benutz' n  ;!^^  einen  KuptVfvir;üit^  an  den  tx»!  ein  Pladn- 
vhmht  mit  haokic  ua^^'U\^'mHr  S|>itJ>^  an^^loie«  isx^  welche  in  den  Henkel 
vtes  bt^uuriien  roneiiati^chilfohtuis  tHUirtvitt. 

.    L  anal  »L  561    1>$:. 
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B.  Methode  von  Dennstedt^). 

Dieses  Verfahren  fusst  auf  den  älteren  Versuchen  von  Warren*), 
Kopfer'),  Lippmann  und  Fleissner*),  Zulkowsky  und  Lep^z^), 
Dudley®)  u.  s.  f.,  die  Verbrennung  durch  gasförmigen  Sauerstoff  unter 
Benutzung  eines  Katalysators  (als  welcher  fein  verteiltes  Platin,  Palladium, 
Kupferozyd  oder  Manganoxyd  vorgeschlagen  wurden)  auszuführen. 

Dennstedt  hat  diese  Methode  derart  vervollkommnet,  dass  er  im 
Stande  ist,  mit  der  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  diejenige 
eventuell  vorhandener  Halogene,  des  Schwefels  (und  Stickstoffs)  zu  ver- 
einigen. Sein  Verfahren  gestattet  auch,  auf  die  Benutzung  eines  eigent- 
lichen Verbrennungsofens  Verzicht  zu  leisten.  Diö  Verbrennung  geschieht 
im  beiderseits  offenen  Rohre,  als  Sauerstoff  übertragendes  Mittel  dient 
Platin-  oder  Palladiumquarz,  der  folgendermassen  dargestellt  wird. 


jytUMJUüi 


Fig.  82. 
Verbrennung  nach  Dennstedt. 


Etwa  erbsengrosse  Quarzstücke,  durch  starkes  Glühen  und  plötzliches 
Abschrecken  in  kaltem  Wasser  porös  gemacht,  werden  in  eine  etwa  10**/o  Lösung 
reinen  Platinchlorids  oder  Palladiumchlorürs  gebracht,  bis  sie  sich  damit  voll- 
gesogen haben,  dann  in  einem  Porzellantiegel  zunächst  auf  dem  Wasserbade, 
dann  über  der  freien  Flamme  getrocknet  und  schliesslich  bis  zur  völligen 
Zerseixang  geglüht.  Man  erhält  so  grauschwarze  Stücke,  die  mit  einer 
dünnen  Schicht  Platin  oder  Palladium  überzogen  und  durchsetzt  sind ;  von 
ihrer  Wirksamkeit  kann  man  sich  leicht  überzeugen,  wenn  man  ein  Stück 


1)  Z.  angew,  (1897),  462.  —  B.  80,  1590,  2861  (1897).  -   Entwickelung  der 
org.  Eleiii.- Analyse  98,  (1899). 
s)  Z.  anal.  17,  1  (1878). 
8)  Z.  anal.  5,  169  (1866). 

4)  M.  7,  9  (1886). 

5)  Z.  anal.  24,  605  (1885). 
•)  Ann.  294,  83  (1896). 
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in  der  Bunsenflamme  bis  zum  Glühen  erhitzt,  den  Gasschlauch  einen 
Moment  zusammendrückt  und  nun  das  nicht  mehr  brennende  Gas  gegen 
den  heissen  Quarz  strömen  lasst;  derselbe  muss  dann,  wenn  auch  im  Tages- 
lichte kaum  wahrnehmbar,  weiterglühen. 

Da  die  Verbrennung  von  vornherein  im  Sauerstoffstrome  vorgenommen 
wird,  so  ist  vorsichtiges  Erhitzen,  das  niemals  bis  zur  hellen  Rotglut  ge- 
steigert zu  werden  braucht,  durchaus  geboten.  Das  85  cm  lange  Ver- 
brennungsrohr liegt  in  einer  einfachen  eisernen  Rinne  von  bootartigem 
Querschnitt,  zum  Schutze  des  Rohres  befindet  sich  an  ihrem  Boden  ein 
ganz  schmaler  Streifen  Asbestpappe. 

Die  eiserne  Rinne  ruht  auf  fünf  ganz  einfachen,  aus  starkem  Elssen- 
blech  geschnittenen,  mit  Fuss  versehenen  Stützen,  die  oben  einen  Ausschnitt 
tragen,  in  den  das  eine  Rohr  genau  hineinpasst;  die  Stützen  sind  etwa 
19  cm  hoch,  oben  6  und  unten  10  cm  breit,  sie  dienen  gleichzeitig  als 
Schutz  gegen  die  strahlende  Wärme  für  die  kalter  zu  haltenden  Stellen 
des  Rohres  und  können  passend  verschoben  werden. 

Die  6 — 8  cm  lange  Schicht  Platinquarz  liegt  etwa  in  der  Mitte  des 
Verbrennungsrohres  und  wird  durch  kleine  Pfropfen  von  Platindrahtnetz 
fixiert 

Das  Rohr  wird  durch  einen  oder  zwei  Teclubrenner  mit  länglichem 
Schlitz  erhitzt  und  ist  mit  einem  aus  Eisenblech  gebogenen  und  mit  Asbest- 
pappe gefütterten  Fritzschen  Dach*)  überdeckt 

Ausfuhrung  der  Verbrennung.  Nachdem  in  den  vorderen 
Teil  des  Rohres  die  später  beschriebenen  Absorptionsmittel  eingebracht 
und  Chlorcalcium-  und  Natronkalkröhren  angeschlossen  sind,  wird  die  Sub- 
stanz im  gewogenen  Schiffchen  je  nach  ihrer  Flüchtigkeit  oder  Zersetzbar- 
keit  mehr  oder  weniger  nahe  dem  Platinquarz  eingeführt  imd  dahinter 
noch  eine  kurze  Schicht  von  reinem  Quarz  gebracht.  Man  schickt  einen 
Sauerstoffstrom  in  solchem  Tempo  durch  das  Rohr,  dass  man  im  Indi- 
kator die  Blasen  noch  bequem  zählen  kann  und  entzündet  den  Brenner 
unter  dem  Platinquarz.  Sobald  das  Platin  schwach  rotglühend  ist,  wird  mit 
einem  zweiten,  gewöhnlichen,  halb  hoch  brennenden  Bunsenbrenner  der 
hinterste  Teil  des  Rohres  in  der  Nähe  des  Stopfens  so  stark  erhitzt,  dass 
man  das  Glas  eben  noch  mit  dem  Finger  berühren  kann.  Nunmehr  wird 
mittelst  eines  dritten  Brenners  je  nach  der  Eigenart  der  Substanz  dieselbe 
mehr  oder  weniger  rasch  und  stark  erhitzt  Wesentlich  ist  steter  Über- 
schuss  an  Sauerstoff.  Ist  die  Verkohlung  vollständig,  dann  erhitzt  man 
mit  voller  Flamme,  nimmt  auch  die  hinterste  Flamme  zu  Hilfe  und  über- 
deckt das  Rohr  vollständig  mit  dem  Eisendache. 

Über  besondere  Vorsichtsmassregeln  bei  sehr  flüchtigen  Substanzen 
siehe  unter  „Halogenbestimmung  nach  Zulkowsky". 


1)  B.  21,  3172  (1888). 


■■^^  Methode  voq  De  n  nated  t.  lld 

Bei  (Jer  Verbrennung  stickstoffhaltiger  Substanzen  werden  zur  Zurück- 
haltung Jes  StickstoffilioxydB  zwei  mit  Bleisuperosyd  besichickle  Porzellan- 
Schiffchen  in  den  vorderen  Teil  des  Verbrennungsrohres  gebracht  und  auf 
150"  erhitzt 

Enihäll  die  Substanz  Halogen,  so  werden  Kwei  gewogene,  6—8  cm 
lange,  mit  molekularem  Silber  gefüllte  Poraellanachiffchen  einige  Centi- 
meter  vor  den  Platinquarz  gebracht  und   krufiig  erhitzt. 

Ist  Schwefel  vorhanden,  so  werden  die  erwähnten,  für  da^  Stick- 
sioffdioxyd  erforderlichen  Bleisuperoxyd  Schiffchen  gewogen. 

Zur  Bestimmung  von  Schwefel  oder  Halogen  allein  genügt 
bei  stickstofffreien  Subätanzen  die  Gewichtszunahme  der  Schiffchen;  ist  die 
verbrannte  Substanz  stickstoffhaltig  gewesen,  so  empfiehlt  es  sich,  Schwefel 
und  Halogen  gewichtsanolvtisch  zu  beatimmen,  derart,  dass  bei  Schwefel 
das  molekulare  Silber  mit  Wasser,  das  Bleisuperoxyd  mit  Natriumbikar- 
bonatlösung nach  H.  Rose  ausgezogen  wird  und  die  mit  Salzsäure  ange- 
säuerten Auszüge,  nachdem  vom  Chlorsilber  ahfiltrielt  ist,  vereinigt  mit 
Chlorbaryum  gefällt  werden.  Die  Spurea  von  Salpetersäure,  die  vorhanden 
sein  könnten,  beeinträchtigen  die  Genauigkeit  dieser  Bestimmung  nicht 

Bei  HalogenbeslJmmungen  wird  das  molekulare  Silber  mit  verdünnter 
Cyankaliumlösung  in  der  Kälte  ausgezogen  und  im  Auszuge  das  Halogen 
it  Salpetersäure  als  Halogensilber  gefällt. 

Sind  Halogene  und  Schwefel    gleichzeitig  vorhanden, 

I  wird,    gleichgültig    ob    die  Substanz  stickstoffb altig  ist   oder    nicht,    das 

molekulare  Silber  erst  mit  Wasser,  dann   mit  Cyankaliumlösung  erschöpft, 

die    wässerige    Lösung   mit  dem   Natriumbikarbonatauszuge  des    Bleisuper- 

oxyda  vereinigt  und  damit,  wie  oben  beschrieben,  weiter  verfahren,  ebenso 

I,  der  Cyankaliumlösung. 

Zur  Absorption  der  Kohlensäure  dienen  zwei  mit  eingeriebeneu 
Glasstopfen  versehene  U-Röbren,  wovon  die  erste,  die  jedesmal  friscli  gefüllt 
werden  muss,  mit  Natronkalk,  die  zweite,  die  für  eine  grosse  Zahl  von 
Verbrennungen  ausreicht,  zu  ','4  mit  Stücken  von  Ätzkali,  zu  ^j*  mit  Chlor- 
calcium  gefüllt  ist. 

Schliesslich  wird  noch  ein  kleiner  Blasenzähler  (Indikator)  angefügt. 

Die  Gewichtszunahme  im  Silberschiffchen  besieht  aus  Halogen  und 
SO^,  diejenige  im   El eisuperosyd Schiffchen  aus  SOj  und  NOj.') 

9.  Klementaranalyse  auf  nassem  Wege. 
Ea  ist  oftmals  versucht  worden "),   die  vollständige  Oxydation  organi- 
scher Substanzen  auf  nassem  Wege  zu  erzielen,    indes   ist    keines  der  an- 


,\ege  ! 

)  Die  Vorrichtungen  für  dipses  Verfahren  sin 
tini,  Berlin,  Wilhelmstrasse  öO,  erbaltlicli. 
)  C.  Brnnner,  Pogg  95,  379  U855).  —  C 
Gebrenbeck,  B.  2ä-  1691  (1869).  —  Mes 
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gegebenen  Verfahren  von  allgemeiner  Anwendbarkeit,  abgesehen  davon, 
dass  naturgemäss  bei  derartigen  Bestimmungen  auf  die  Ermittelung  des 
Wassergehaltes  verzichtet  werden  müsste. 

Von  allen  diesen  Verfahren  könnte  höchstens  das  Brunn  er  sehe  in 
der  Ausführung  nach  Messinger  für  gewisse  Fälle  (Analyse  explosiver^) 
oder  phosphorhaltiger ')  Substanzen  Bedeutung  haben. 

Wenn  demnach  dasselbe  für  die  Elementaranalyse  selbst  entbehrlich 
ist,  so  wird  man  sich  doch  der  Oxydation  nach  Messinger  für  die  Unter- 
suchung Schwefel-,  arsen-,  phosphor-  etc.  haltiger  Substanzen  öfters  mit 
Vorteil  bedienen'). 

10»  Elementaranalyse  auf  elektrothermischem  Weg^e. 

Die  Verbrennung  organischer  Körper  mittelst  Elektrizität  als  Wärme- 
quelle  und   Platin   als   Sauerstoffübertrager   vorzunehmen,   ist  zuerst   von 
^evoir*),  dann  in  ähnlicher  Weise  von  Oser^)  versucht  worden.     Letz- 
teres Verfahren  bietet  gleichzeitig  die  Möglichkeit,  eine  kalorimetrische  Be- 
stimmung der  Verbrennungswärme  der  Substanz  auszuführen. 

11.  Elementaranalyse  unter  Druck  in  der  Autoklave. 

Die  Verbrennung  in  der  kalorimetrischen  Bombe  oder  einer  eigenen 
Autoklave  auszuführen,  haben  Berthelot®),  Kroecker'),  Eiloart®) 
und  zuletzt  Hempel  unternommen.  Letzterer  hat  einen  handlichen 
Apparat  konstruiert,  welcher  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  Wasser- 
stoffs, Schwefels  imd  der  Halogene  gestattet.  Immerhin  hat  das  Verfahren 
vorläufig  bloss  theoretisches  Literesse. 

12.  Berechnung^  der  Analysen. 

A.  Bestimmung  des  Kohlenstoffs.     C  =  12,0. 

3  fCO  ) 

Man  findet  den  Prozentgehalt  an  C  nach  der  Gleichung  P©  =  -rz — ^ 

11  •  o 

oder  einfacher  mittelst  der  folgenden 


—  B.  28,  2756  (1890).  —  Kjeldahl,  Z.  anal.  81,  214  (1892).  —  Wanklyn  u. 
Cooper,  B.  11.  1835  (1878).  -  Phelps,   Sillinian  (4),  4,  372  (1897). 

1)  Ann.  278,  151  (1893). 

2)  Dennstedt,  fint Wickelung  etc.  pag.  74. 

3)  Siehe  das  Register. 

4)  Elektrische  Rundschau  47,  88  (1889). 

5)  M.  11,  486  (1890). 

6)  Ann.  chim.  phys.  (VI),  26,  555. 

7)  Zeitschr.  Ver.  Rübenz.  46,  Heft  482. 

8)  Ch.  News  58.  284  (1889). 
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Faktorentabelle. 


Gefanden : 

Gesucht: 

Faktor: 

2 

3 

4      5 

1 

CO,  =  44 

C  =  12 

0.27273 

0.54545 

0.Ö18I8 

1.09091 

1.36364 

6 

7 

8 

9 

log 

1.63636 

1.90909 

2.18182 

2.45454 

0.43573  —  1 

B.  Bestimmung  des  Wasserstoffs.     H  =  l,01. 

Der  Prozentgehalt  an  H  berechnet  sich  nach  der  Gleichung  Ph 
oder  vermittelst  der 

Faktorentabelle. 


(H,0) 
9.S 


Gefunden : 

Gesucht: 

Faktor: 

2 

1 

3 

i 

4 

B,0  =  18.02 

H,  —  2.02 

0.11210 

0.22420 

0.33629 

0.44839   0.56049 ' 

6 

7 

8 

9 

log 

0.67259 

0.78469 

0.89678 

1.00888 

0.04960  - 1. 

C.  Formeln,  um  die  Kohlenstoff prozente  älterer  Analysen 
nach   dem    neueren    Atomgewicht   des    Kohlenstoffs    zu   kor- 
rigieren *). 

Sind  für  die  Korrektion  von  älteren  Elementaranalysen  die  Original- 
details der  Analyse  nicht  bekannt,  sondern  nur  die  berechneten  Kohlen- 
stoffprozente (==  Carb.),  so  ist,  falls  den  Rechnungen  die  Atomgewichts- 
bestimmung von  Berzelius  C  =  76,438  zu  Grunde  liegt,  die  Korrektur 
nach  der  Gleichung: 

log  Carb.  korr.  =  log  Carb.  —  0.00598 
und  für  Bestimmungen  mit  der  Zahl  von  Lieb  ig  und  Redtonbacher 
C  =  75,854  die  Korrektur  nach  der  Gleichung: 

log  Carb.  korr.  =  log  Carb.  —  0.00357 
in  Anwendung  zu  bringen. 


1)  Schiff;  B.  7,  781  (1874)  —  8,  72  (1875).  —  Gaz.  24,  555  (1874). 
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Zweiter  Abschnitt 

Bestimmung  des  Stickstoffs. 
1.  Qualitativer  Nachweis  des  Stickstoffs. 

Reaktion  von  Lassaigne^). 

Man  bringt  in  eine  enge  und  lange  Eprouvette  10 — 20  mg  Sub- 
stanz und  darauf  etwa  die  zehnfache  Menge  gut  abgetrocknetes  und  durch 
Eintauchen  in  Äther  von  Petroleum  befreites  Natrium  (oder  Kalium,  das 
aber  keine  Vorteile  bietet).  Man  erhitzt  bis  zum  Glühen  des  Rohrchens 
und  sorgt  dafür,  dass  an  den  Gefässwänden  kondensierte  Zersetzungs- 
produkte wieder  herabfliessen  und  mit  dem  geschmolzenen  Natrium  in  Re- 
aktion treten  können. 

Man  stellt  das  Röhrchen  noch  heiss  in  ein  kleines  Bechergläschen 
und  spritzt  aus  einiger  Entfernung  vorsichtig  (um  nicht  durch  eventuell 
herumspritzendes  Natrium  verletzt  zu  werden)  erst  Wasser  auf  das  ge- 
schlossene Röhrenende,  dann,  nachdem  das  Eprouvettchen  zersprungen  ist, 
auch  in  das  Innere  desselben.  Die  resultierende  alkalische  Flüssigkeit, 
die  5 — 10  cc  betragen  soll,  wird  filtriert,  noch  etwas  Kalilauge  zugesetzt 
imd  mit  nicht  mehr  als  2  Tropfen  kaltgesättigter  Eisenvitriollösung  und 
einem  Tropfen  Eisenchloridlösung  einige  Augenblicke  zum  Kochen  erhitzt. 
Man  lässt  erkalten,  säuert  hierauf  mit  Salzsäure  an  und  erhält  nun- 
mehr, falls  die  Substanz  stickstoffhaltig  war,  eine  mehr  oder  weniger  stark 
blaugrün  gefärbte  Flüssigkeit,  die  beim  Stehen  (event.  erst  nach  einigen 
Stunden)  einen  Niederschlag  von  Berliner  Blau  absetzt. 

Die  Reaktion  von  Lassaigne  ist  bei  richtiger  Ausführung  voll- 
ständig zuverlässig  und  versagt  nur  bei  Substanzen,  die  schon  bei  geringer 
Temperatursteigerung  allen  Stickstoff  verlieren  (Diazokörper '*).  Für  den 
Nachweis  des  Stickstoffs  in  derartigen  Substanzen  dienen  die  unter  i,Diazo- 
gruppe"  Bd.  II  angeführten  Methoden. 

Bei  gewissen  Pyrrolderivaten  lässt  indes  die  Methode  in  der  be- 
schriebenen Ausführungsform  im  Stich  ^).  Man  verfährt  in  solchen  Fällen 
nach  Kehrer*)  folgendermassen. 

Eine  kleine  Menge  der  Substanz  wird  in  die  nicht  zu  kurze  Spitze 
eines  ausgezogenen,  nicht  zu  weiten  Glasröhrchens,  wie  solche  zur  Reduktion 
von    arseniger   Säure    durch    Kohlensplitterchen    dienen*),   gebracht;    man 


i)  C.  r.  16,  387  (1843).  —  Jacobsen,  B.  12,  2318  (1879).  —  Täuber,  B. 
82,  3150  (1899). 

iJ)  Graebe,  B.  17,  1178  (1884). 

3)  B.  85,  1559  (1902).  —  Kehrer,  B.  85,  2524  (1902). 

*)  B.  85,  2525  (1902). 

^)  Fresenius,  QaaJ.  Analyse,  16.  Aafl.,  pag.  232. 
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klopft  eineo  Kannl  und  erhilzt  das  Natrium,  das  sich  an  der  unl^reo, 
nicht  verjüngten  Stelle  des  Röhrchens  befindet,  vorsichtig  zum  Gtüheu, 
derart,  dass  die  Substanz  ^^elbst  niögUchät  wenig  erwärmt  wird.  Hierauf 
bringt  man  diese  mitieUt  einer  zweiten  kleinen  Flamme  sehr  vursichtig 
zum  Schmelzen  und  erhitzt  in  der  Weise  weiter,  dass  die  entweichenden 
Dämpfe  eben  bis  zum  glühenden  MetJiIl,  aber  kaum  über  dieses  hinaus 
gelangen.  Mnn  litsst  die  Dämpfe  sich  wieder  verdichten  und  treibt  sie 
nochmals  biü  an  das  glühende  Metall  vor.  Zu  nische  Dampfbildung  ist 
zu  vermeiden,  auch  darf  nicht  zuviel  Substanz  angewendet  werden. 

8pica')  kombiniert  mit  der  Prüfung  auf  Sticksktff  diejenige  auf 
Scbwefel  und  Halogene.  Man  prüft  mittel-st  der  Berlinerblau-Reaktion 
einen  Teil  der  Flüssigkeit  auf  Stickstoff,  einen  Tropfen  auf  blankem  Silber- 
blech auf  Schwefel,  Bei  Abwesenheit  beider  kann  direkt  mittelst  Silber- 
nitrat auf  Halogen  geprüft  werden.  Im  anderen  Falle  erhitxt  man  mit 
etwa  dem  halben  Volum  Schwefelsäure  ein  bis  zwei  Minuten  lang.  Hier- 
bei werden  Schwefelwasserstoff  und  Blausaiu«  vollständig  entfernt,  nicht 
aber  die  Wasserstoff  säuren  der  Halogene,  welche  auch  nach  fünf  Minuten 
langem  Erhitzen  noch  nachweisbar  sind. 

Alle  übrigen  zum  Stickstoff  nach  weise  vorgeschlagenen  Reaktionen  sind 
nur  von  beschränkter  Anwendbarkeit  So  das  Erhitzen  der  Subatani  mit 
Alkalien  (Auftreten  von  Ammoniak'),  welches  sich  durch  Sehwarzfärbung 
einer  Quecksilberoxydullösung,  durch  Bläuen  von  Lai.'kmuspapier  etc.  ver- 
rät') oder  das  Oxj-dieren  mit  kalt  gesättigter  Kalilauge  und  festem  Kalium- 
pennunganat,  wobei  nach  Donath*)  stets  salpetrige  oder  Salpetersäure  ent- 
stehen  Soll. 

3.  QuanlitatiTe  Bestimmung  des  Stickstoffs. 

Zur  quantitativen  Siick.^toffbestimumng  kommen  für  wissenschaftliche 
Zwecke  nur  zwei  Methoden  in  Betracht:  Das  Verfahren  von  Dumas  und 
dasjenige  von  Kjeldahl.  Die  früher,  namentlich  für  technische  Zwecke, 
vielfach  geübte  Methode  von  Varrentrapp  und  Will  ist  anti<juiert,  die 
(Ue  in  ihrem  Prinzipe  einwandfreie  von  Dennstedt  noch  nicht  genügend 
erprobt. 

A.  Methode  von  Dumas*). 

Das  Verfahren  beruht  auf  der  von  Gay-Lussac,  Liebig  und 
anderen    zu    Anfang    des    vorigen   Jahrhunderts    aufgefundenen    Tatsache, 

1)  B.  IS,  205  11880). 
»)  Faraday.  Pogg  8.  456  (I82h). 
a)  Da  Menil.  Arch.  1»24.  41.  —  Ki 
«)  M.  11,  15  (1890). 

i)  Anu.  d.  cbim.  et  de  pbys.  (1831).  II.  198.  —   MelBeDB.  C.  r.  20,    1437 

-   Cber  die  Geschichte  dieser  Mctbode  siehe  die  treCTlichen  AuafÜbmageD 

ickelnug  der  E  lerne  ata  raualyse,  pag.  29-42  (189S).  — 


,  C,  (18661,  912. 
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dass  bei  der  YerbrennuDg  stickstoffhaltiger  Substanzen  mit  Kupferoxyd 
neben  Kohlensäure  und  Wasser  im  wesentlichen  elementarer  Stickstoff 
erhalten  wird,  neben  geringen  Mengen  von  Stickoxyden,  deren  Reduktion 
in  geeigneter  Weise  vorzimehmen  ist 

Das  Verfahren  ist  von  allgemeinster  Anwendbarkeit,  soweit  nicht 
Substanzen  in  Frage  kommen,  die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Stickstoff  verlieren  und  daher  auch  nicht  die  unerlassliche  Füllung  des 
zur  Analyse  dienenden  Rohres  mit  Kohlensäure  vertragen.  So  lässt  sich 
nach  Weidel  und  Herzig^^)  eine  direkte  Bestimmung  des  Gresamtstick- 
Stoffs  im  neutralen  isocinchomeronsauren  Ammon  nicht  ausführen,  da  das 
Salz  beim  Überleiten  von  COg  zersetzt  und  ein  Teil  des  gebildeten  kohlen- 
sauren Ammons  verflüchtigt  wird. 

Erfordernisse:  1.  ein  Verbrennungsrohr  von  90 — 100  cm 
Länge,  an  einem  Ende  rund  zugeschmolzen,  von  etwa  10  mm  innerer 
Weite. 

2.  Ein  Apparat  zum  Auffangen  und  Messen  des  entwickelten 
Stickstoffs.  Von  den  zahlreichen,  für  diesen  Zweck  vorgeschlagenen  Instru- 
menten seien  die  Azotometer  von  Zulkowsky^),  Gladding*),  E.  Lud- 
wig»),  Reinitzer*),  Schwarz*),  Stadel«),  R.  Schmidt^),  Dupr^«) 
und  Groves®),  Ilinski^®),  Sonnenschein"),  Jowett  und  Carr^*), 
Bleier ^')  angeführt  Ihnen  allen  ist  das  zuerst  angegebene,  welches  von 
Hugo  Schiff**)  stammt,  in  der  von  Gattermann ^^)  modifizierten 
Form  weitaus  überlegen,  die  Konstruktion  desselben  ist  aus  den  Figuren 
83  und  84,  pag.  127  u.  128,  ersichtlich. 

3.  Das  Füllmaterial  der  Röhre,  a)  Stickstofffreies  Natrium- 
oder Kaliumbikarbonat.  Dasselbe  dient  als  Kohlensäuregenerator.  An 
seiner  Stelle  werden  auch.  Magnesit  (in  erbsengrossen  Stücken),  Mangan- 
karbonat, Soda   und  Kalium bichromat,   seltener  Blei-  oder  Kupferkarbonat 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 


Ann.  182,  296  (1876). 

Chem.  News  46,  39  (1882). 

B.  18,  8?3  (1880J. 

Dingl  286,  302  (1879) 

B.  18,  771  (1880). 

Z.  anal.  19.  452  (1880). 

J.  pr.  (2),  24,  444  (1881). 

Bull.  (2),  25,  498. 

B.  18,  1341  (1880). 

B.  17,  1347  (1884). 

Z.  anal.  25,  371  (1886). 

Ch.  News  78.  97  (1897). 

B.  80,  3123  (1897). 

Z   anal.  7,  430  (1868).  -  20,  257  (1881). 

Z.  anal.  24.  57  (18«o).  —   .Praxis  des  org.  Chem.*  4.  Aufl.  (1900),  pag. 


15 

86  n.  89. 

16)  M.  1,  9  (1880). 
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benutet.  Flüssige  Kohlensäure  hat  Ludwig')  vorgeschlapen.  Weifers 
wird  auch  —  was  nicht  genügend  verlässlich  erscheint  —  die  Kohlensäure 
aus  einem  Gase ntwickelungüap parate  (Marmor  und  hei ese  Salzsäure,  Huf- 
schmidt*), geschmolzeue  Soda  und  Schwefelsäure,  Kreusler*),  gemahlene 
Kreide  und  H^SO^,  Hoogewerff  und  van  Dorp*),  konzentriert« 
K^COj-Löaung  und  öOi/oige  H,SO(,  Fritz  Bluu^)  et«.)  zu  entnehmen 
empfohlen ;  in  letzCoreni  Falle  muss  man  natürlich  mit  einem  offenen,  durch 
einen  Geisslerschen  Hahn  abschliessbaren  Rohre  operieren. 

b)  Grobes  (am  besten  au?  Kupferdraht  oder  -spänen  erhitltenea) 
Kopferoxyd.  Feines,  pulverfönniges  CuO.  Diese  Materialien  müssen  durch 
Glühen  in  einem  Kupfer-  oder  Nickeltiegel  von  etwaigem  Stickstoff  geh  alte 
befreit  sein.  Man  bewahrt  sie  in  gut  schliei^senden  Gefässen  auf,  in  welche 
man  das  Oxyd  noch  warm  einfüllt  Nach  alter  Tradition  werden  hierzu 
meist  bimförmige  Glaskolben  benutat,  die  durch  einen  mit  Staniol  um- 
wickellen  Kork  verschlossen  werden. 

c)  Eine  ]0 — 20  cm  lange  Kupferdrahtnelzspirale.  Diesellae  wird 
folgend ermassen  zum  Gebrauche  vorbereitet;  In  eine  atarkwandige,  genügend 

)  und  etwa  20  cm  lange  Eprouvette  füllt  man  einige  Tropfen  Ameisen- 
säure*)  oder  Methylalkohol,  umwickelt  die  Röhre  mit  einem  Tuche  und 
senkt  die  zum  Glühen  erhitzte  Kupferspirale  hinein.  Man  läsat  die  jetzt 
blanke  Spirale  erkalten  und  in  dem  nunmehr  verschlossenen  Rohre  bis 
zum  Gebrauche  aufbewahrt.  Die  Spirale  im  Wasaerstoffstrome  zu  redu- 
zieren empfiehlt  sich  nicht,  da  hierbei  Wasserstoff  okkludicrt  wird,  der 
gelbst  beim  Glühen  der  Röhre  im  Kohlensäurestrom  nicht  vollständig 
entfernt  wird  und  bei  der  Stickstoffbestimjnung  durch  Zerlegung  der  COj 
zu  Fehlem  führt'). 

4.  Ein  kleiner  Ffropf  aus  Kupferoxyd drahtnetz,  ein  Kautscbukstopfen 

mit  Glasrohr  zur  Verbindung  der  Verbrennungsröhre  mit  dem  Azotometer, 

eine  glasierte  Porzellanreibschnle,    weisses  Glanzpapier,    ein  Einfülltrichl«r. 

ö,  Kalilauge  zur  Füllung  des  Azotometers.     Dieselbe  wird  aus 

gleichen  Gewichts  mengen  KOH  und  Wasser  dai^estellt  und  muss  für  jede 


1)  Msdizin.  Jahrb. 
1]  B.  18,  1441  (:" 
3)  Und».  VerB.-St.  31,  207  (1884). 

«)  R.  1.  92  

fi)  M.  18,  379 

fl)  Melaens,  Add.  «0.  112  (1646).   —   Perrot.   C.  r.  iS.  53  (184S),    — 

ibt,   Ann.  108.  46  (1859).    -    Schröter,  J.  pr.  76,  480  (I85B).   — 

C,  r    lia,  71  [1891).—  Thudicham  u.  Hake,  J.  (1876),  966.-  Ritt- 

Z.  iinfll.   18.   601    (187B).   —   Lietzenmayer   u.  Stflub.   B.   11,   806 

PflOger.  Z.  anal.  18.  301  (1879).  —  Neumann,  M.  18,  40  (1892). 

empel.  Z.  anal,  17,  414  |1878). 

-■)  Wejl.  B.  15,  1139  (1882).—  Urovee,  B.  18,  1341  (1880).  —  Liu 
n.  Ann.  109,  301  (1859).  -   V.  Meyer  u.  Stadler.  B.  17.  1576  (18841. 
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126  Bestimmting  des  StickstolTs, 

dritte  Besljmmung  äas  Azototneter  fri-acb  gefüllt  werden.    In  den  untersten 
Teil  des  letzteren  wird  etwns  Queck><ilber  gebracht  (siehe  die  Figur). 

Aueführung  der  Bestimmung.  In  das  Rohr  bringt  man  durch 
den  mit  gerade  abgeschnittenem  Halse  versehenen  EinfitUtrichter  —  der 
Hals  desselben  habe  ein  gleiches  Lumen  wie  das  Verbrennungsrohr  und 
wird  mittelst  Kautschuk  schlauch  aufgesetzt  —  zuerst  eine  Schichte  Natrium- 
bikarI)onat  (oder  Magnesit  eU;.)  von  15  cm  Länge,  dann  den  Kupferdrahl- 
netjpfropfen,  hierauf  10  cm  grobe*  Kupferoxj'd.  3  cm  feines  Oxyd,  30  cm 
feines  CuO,  in  welches  die  Substanz  (0,t —0,5  g)  gut  eingemischt  ist,  wieder 
5  cm  reines  feines  Osyd,  25  cm  grobes  CuO  und  endlich  die  blanke 
Kupferspirale.  Der  Rest  des  Rohres  bleibt  frei.  Man  klopft  nun  ober- 
halb des  Bikarbonates  und  des  feinen  KupferOxjds  einen  Kanal  und  legi 
die  Röhre  so  in  den  Ofen,  dass  die  ganze  Bikarbonatschiebt  sich  ausser- 
halb des  Bereiches  der  Flammen  befindet;  das  andere  Ende  des  Rohres 
wird  dann  noch  einige  C*ntimeter  aus  dem  Ofen  herausragen.  JMan  ver- 
bindet mit  dem  Gattermannschen  Azotometer.  das  mit  Lauge  gefüllt 
ist  und  dessen  Kugel  vollständig  herabgesenkt  wird.  Der  Verbrennungsofen 
steht  etwas  geneigt,  um  dem  aus  dem  Bikarbonate  und  der  Substanz  ent- 
wickelten Wasser  freien  Ablauf  zu  gewähren.  Da«  Glasrohr,  welches  zu 
dem  Azotometer  führt,  darf  nur  ein  Geringes  durch  den  Kautschuk- 
pfropfen  hindurch  in  das  Rohr  hineinragen.  Man  öffnet  den  Quetschlmhu 
und  ilen  Glashahn  des  Azotometer.t  und  entwickelt  durch  Bestreichen  der 
Bikarbonatschicht  mit  einer  Bunsenbrennerflamme  einen  langsamen  Kohlen- 
säürestrom.  Ist  nahezu  alle  Luft  aus  dem  Rohre  vertrieben  (wovon  man 
sich  unter  Hochhelaen  der  Azotomelerbirne  an  dem  nahezu  vollständigen 
Absorbiert  werden  der  aufsteigenden  Gasblaseti  überzeugt),  so  erhitzt  man 
die  blanke  Kupferspirale  und  füllt  durch  entsprechendes  Heben  das  Ab- 
sorptionsrohr  völlig  mit  Lauge,  verschliesst  den  Glashahn  und  senkt  zur 
Verminderung  des  Druckes  wieder  die  Birne  möglichst  tief  herab.  Es 
wird  sich  nun  heim  weiteren  Kohlensäuredurc hielten  noch  ein  wenig 
Luft  unterhalb  des  Glaabahnes  ansammeln,  die  man  durch  Heben  der  Birne 
wieder  aus  dem  Absorptionsrohre  vertreibt,  so  lange,  bis  beim  5  Minuten 
lang  dauernden  Durchleiten  eines  lebhaften  COo-Stromes  nur  mehr  eine 
minimale  Bläschenmenge  unabsorbiert  sich  ansetzt,  'deren  Menge  sicji  nicht 
mehr  wahrnehmbar  vermehrt  Nun  wird  die  Birne  so  hoch  gehöben,  dase 
nach  dem  Offnen  des  Olashahnes  der  angesammelte  Schaum  und  ein  wenig 
Kulilauge  in  die  vorgelegte,  mit  Wasser  versehene  Schale  fliesst  und  die 
Kapillare  giui*  mit  Flüssigkeit  gefüllt  ist.  Der  Glashahn  wird  wieder  ge- 
schlossen, die  Birne  gesenkt  und  nun  nach  und  nach  das  Verbrennungs- 
rohr  zum  Glühen  gebracht,  wol>ei  man  zuerst  die  Brenner  neben  dem 
Bikarbonat  und  nahe  dej-  Kupfer^pirale  entzündet  und  mit  dem  Erhitzen 
von  beiden  Seiten  allmählich  an  die  Substanz  heranrückt,  Die  Schnellig- 
keit des  Kohlensäurestromes  wird   so  reguliert,    dass    sich    stets  gleichzeitig 
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ä — 3  ÖäsOaBt^Q  im  Absorption srohre  befinden.  Dan  Biknrbonat  zu  er- 
hitzen, wird  man  jetzt  nur  mehr  von  Zelt  zu  Zeit  oder  auch  gar  niuhl 
nötig  haben.  Beginnt  die  Substanz  sich  zu  versetzen,  so  entwickeln  sich 
auch  al^balO  grössere,  nicht  absorbierbare  Gasblasen.  Wenn  das  ganze 
Rohr  rotglühend  ist  und  das  Volum  des  entwickelten  Stickstoffs  in  der 
Absorptionsröhre  nicht  mehr  zunimmt,  vertreibt  man  durch  lU  Minuten 
dauerndes  Erhitzen  der  Bikarbonatschicht  in  lebhaftem  Tempo  den  Kest 
des  Stickstoffs  aus  dem  Verbrennun^rohT,  ranrkiert  den  Stand  des  Meniskus 
durch  ein  aufgeklebtes  Ptückclien  Papier  oder  einen  Kreidestrieh  und 
probiert,    ob    bei   weiterem    5  Minuten    langen    CO, -Durchleiten    das    Gas- 


Fig.  83. 

volum  noch  weiter  zunimmt.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  wird  der  Quetsch- 
hahn geschlossen,  der  Kautschukpropfen  aus  dem  Verbren nungsrohre  rasch 
entfernt  und  die  Flammen  werden  verlöscht. 

Man  lässt  nun  den  Stickstoff,  nachdem  man  durch  wiederholtes 
Heben  und  Senken  der  Birne  die  Flüssigkeit  durchgemischt  hat,  noch  dne 
halbe  Stunde  mit  der  Kalilauge  —  bei  derart  gestellter  Birne,  dass  in 
beiden  Gefäs^en  das  Flüssigkeitsniveau  gleich  hoch  ist  —  in  Berührung 
und  überleert  dnnn  das  Gas  in  der  aus  Figur  4S  ersichtlichen  Weise  in 
ein  mit  reinem  Was?er  gefülltes  Mes=srahr.  Letztores  wird  hierauf  derart 
HOgeapannt,  dass  daa  Wauser  im  Innern  und  ausserhalb  des  Rohres  gleich 
hoch  steht.  Wenn  sich  nach  einer  halben  Stunde  die  Temperatur  ausge- 
glichen hat,  korrigiert  man  noch  eventuell  den  Stand  der  Röhre,  liest 
Temperatur,  Barometerstand  und  Gasvolum  ab  und  berechnet  den  Prozent' 
gebalt  der  Substanz  an  Stickstoff  nach  der  Gleichung: 


J 
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BeHtimmimg  des  Stickatoffs. 


_      v.(b  —  w). 0.12611 

"  ~  s.7ßO(l  +  0.0036 7T7|' 

wobei  V  (las  Gasvolum  bei  der  Temperatur  t  und  dem  Barometerstände  b,  ' 

w  die  korrespondierende  Tension  des  Wasaerdampfe?  nnd  s  die  abgewogene 

Subatanzmenge  bedeutet. 

Sehr  vereinfacht  wird  die  Rechnung  durch  Benutzung  der  pag.   128 
gegebenen  Tabellen.  J 


Be: 


1  der  Methode  ^ 


„Es  steht  unzweifelhaft  fest"  —  sagt  Dennstedt')  —  „dasB  bei 
sorgfältiger  Ausführung  unter  Berücksichtigung  der  bekannten  Fehlerquellen  ■) 
der  Volum  etrischen  Stickstoffbestimmung 
keine  andere  an  ZuverlAäsigkeit  und  fast 
absoluter  Genauigkeit  an  die  Seite  gestellt 
werden  kann,  so  dass  sie  für  den  wissen- 
schaftlich arbeitenden  Cheniiker  so  heute, 
wie  in  der  näch?t«n  Zukunft  noch  immer 
als  Norm  anzusehen  sein  wird." 

Die  hauplsäehlichste  Fehlerquelle  liegt 
in  der  Unmöglichkeit,  alle  Luft  aus  dem 
fein  pul  verigen  Kupferoxyd  austreiben  za 
können;  es  fallen  Infolgedessen  auch  die 
Bestimmungen  fast  immer  um  ein  Geringes 
(O.l  bis  0.2  "/o  des  N-Gehaltes)  zu  hoch  aua. 
Schwer  verbrennliche  und  stark 
schwefelhaltige  Substanzen  werden  mit  einer 
Pj     gf  Mischung  von  Kupferoxyd  und  Bleichromat 

oder  arseniger  Säure  ')  verbrannt.  Schwefel- 
reiche Substanzen  erfordern  ein  besonders  langes  Rohr  und  vorsichtiges 
Arbeiten  *). 

Hat  man  viele  Bestimmungen  nacheinander  zu  machen,  so  wird  man 
zweckmässig  nach  Zulkowsky*)  im  offenen  Rohre  verbrennen  und  die 
Kohlensäure  in  einem  separaten,  mit  dem  Verbrennungsrohre  verbundenen 
Röhrchen  entwickeln.  Die  mit  Kupferosyd  oder  Bleichron 
Substanz    wird    in    ein    15    cm    langes  Schiffchen   aus    Kupferblech    einge- 


I)  EntWickel,  d.  Eiern.  AhhI.  pag.  42. 
«)  Kreualer,  I.aiidw.  Vers.-Stat.  34,  35. 
ä)  Strecker,  Handw.  d.  Ch..  "2.  Aufl.  I,  878. 
*)  V.  Hejer  D.  Stadler.  B.   17,  15T6  |18S4|. 
6)  B.  18,  1098  (IB80),—  vgl.  LuJwig,  Mediz.  .Inbrb.  1S«0  und  Gn 
Soo.  87,  509  (1880). 
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liracht  und  nach  Beendigung  der  Sticksioffbestimtimng  ilaa  Kupferosyd 
durch  Glühen  im  Sauerstoff  ströme  regeneriert.  Man  wird  al^tann  ziir 
FQUiing  der  Röhre  zweckmrissig  ausschliesslich  grobkörniges  CuO  verwenden, 
welches  leichter  luftfrei  erhidleu  werden  kann. 

Über  die  Modifikation  des  Dumasachen  Verfahrens  nach 
Friti  Blau  siehe  M.  13,  279  (1892).  —  Nach  Johoaohn  und  Jenkina 
Z.  anal.  21,  274  (1882).  —  Methode  von  Kreusler,  Z.  anal.  42, 
«3  (1885). 

Was  die  Wahl  des  Eohlensäuregenerators  anbelangt,  so  hat  das 
N'atr)um-(Kaliuin-)hikarbonat  den  grossen  Vorteil,  seine  halbgebundene 
CX>g  ausserordentlich  leicht  abzugeben.  Daas  der  Wassergohalt  desselben 
ein  Zerspringen  der  Röhren  veranlassen  könne,  ist  nicht  zu  befürchten. 

Das  Mangatikarbonat,  welches  durch  Braunfärbung  das  Fortschreiten 
der  Zersetzung  erkennen  läsat  und  einen  sehr  regelmässigen  Kohlensäure- 
slrom  entwickelt  und  der  von  Vielen  protegierte  Magnesit  erfordern  starkes 
ErhiUrn,  sind  aber  nicht  hygroskopisch  und  stets  stickstofffrei,  während 
das  gewöhnlich  nachdem  Solvay-Verfahren  erhaltene  Nalrlumbikarbonat  in 
dieser  Beziehung  zu  prüfen  ist. 

Zum  Mischen  der  Substanz  mit  dein  Kupferoxyd  und  beim  Ein- 
bringen derselben  in  das  Rohr  durf  weder  eine  Federfabne  noch  ein  Haar- 
pinsel Verwendung  finden,  weil  diese  stick atoffhaJtJgen  Gegenstände  ilurch 
Ablösung  eines  Federchens  oder  Haarea  zu  Fehlbeatiuuuungen  Veranlassung 
geben  können.  Sehr  zweckmässig  sind  dagegen  für  diese  Zwecke  gläserne 
Bpitelchen  und  Pinsel  aus  Glaafäden. 


B.  Methode 


1  Vnr 


ntrapp  und  Will»). 


Beim  Schmelzen  stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  mit  Alkali 
wird  Wasserstoff  frei,    welcher   zur  Bildung   von  Amuioniak  Veranlassung 

Wühler,  Berzel.  Jahreeb.  |18«2),  159.  — 
(18+1),  52«.   -    Bouia,   Jh.   (18«0|,  628.   — 

-   Knop,  C.  (I8«l),  44.  —  Salkowsky.  B. 

rak,  Z.  anal.  1».  460  (I873|.  -  Kreiisler. 
1875),  553.   —  Makris,  Ann.  1S4. 


0  Ann.  89,  257  (1841),  vgl. 
ßersalius  a.  Plantsmour,  C. 
Strecker.  Ann.  IIN,  161  (1861).  - 
«.  536  (1873).  —  Seesen  u.  Noi 
Z.  knal.  12,  354  (1873i.  —  Thihi. 
371  (1876).  -  Fairley,  C.  (1876).  552,  -   Liebermann,  Ann.  181,  103  il876). 

-  Rathke.  B.  12,  781  (1879).  —  Oasaend  a.  Quantin.  B.  18.  2241  (1880). 

-  Onyard,  Z.  ana!.  21,  584(1883).  -  Wagner,  B.  16,  3074  (Ib88).  —  Uold- 
berg.  B.  16.  2.546  (1883).  —   Stutzer  u.  Beitmaver.  Ch.  Zig.  (1885).   1012. 

-  Arnold,  Rep.  anal.  Ch.  T[.  88,  1041.  B.  1»,  SO'fi  (188.5).  —  Houzaan,  C. 
r.  100.  1445  n«90).  —  Peligot.  U.  r,  S*.  .H52  (1847).  —  Logea.  Ch.  Zt(t.  8. 
1741  (l«i4|.  -  Ramsay,  Ch.  Newa  48.  301  (1884).  —  Berthelot.  Bull.  4,  480 
11862).  —  Boyö.  B.  24,  R.  920  (1891).  -  Kessler.  Pharm.  Journ.  Trans.  (8). 
m,  328.  —  Bobierre.  C.  r.  80.  960  (1875).  —  Atwater,  Am,  8,  311  (1887). 
10.  118  (1888).  —  Petersen.  Z.  f.  Biol,  7.  166  (1871), 

*)  Über  die  Theorie  dieaea  Vorganges:  Quantin,  Bull.  60,  198  (1888). 
ll.y.r.A«.lj«.I.  9 
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Bestimmoog  des  Stickstoffs 
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BestiminnDg  des  Stick8to£EiB. 


Diese  Reaktion  lasst  sieh  für  eine  grosse  Reihe  von  Substanzen  zu 
einer  quantitativen  gestalten,  wenn  man  folgendermassen  vorgeht 


Fig.  85. 


In  das  untere  Ende  einer  60  cm  langen,  hinten  zugeschmolzenen 
Röhre  werden  0,3  g  reinen  Zuckers  gebracht  und  durch  Schütteln  mit  ca. 
der  20  fachen  Menge  Natronkalkpulver  gemengt.  Darauf  wird  eine  12  cm 
lange  Schicht  gekörnten  Natronkalks  gegeben;  es  folgt  dann  eine  3  cm 
lange  Schicht  von  gepulvertem  Natronkalk,  hierauf  die  Mischung  der  Sub- 
stanz (ca.  0,2  g)  mit  0,3  g  Zucker  und  gepulvertem  Natronkalk.  Nunmehr 
wird  die  Röhre  bis  auf  5  cm  mit  Natronkalk  in  Körnern  gefüllt,  ein 
Asbestpropf  eingelegt  und  mit  einem  durchbohrten  Kork  verschlossen,  durch 
dessen   Öffnung  entweder  die  Will-Varrentrappsche   Birne  (Fig.  85) 


^ 


B 

n: 


c 

TL 


.Absor/dzanaofiftarat 
Tvojok  Filiyot 


Fig.  86. 


oder  besser  der  bekannte  Apparat  von  P^ligot  (Fig.  86)  mit  der  Röhre 
verbunden  wird.  Der  Absorptionsapparat  wird  mit  etwa  der  doppelten 
Menge  verdünnter  Salzsaure  gefüllt»  die  zur  Absättigung  des  entweichenden 
Ammoniaks  notwendig  wäre.  Zunächst  wird  nun  die  vonlere  Schicht  des 
reinen  Natronkalks  zum  Dunkelrotglühen  erhitzt,  sodann  die  Schicht  Natron- 
kalk zwischen  der  Substanz  und  der  am  Ende  befindlichen  Znckematron- 
kalkmischung,  dann  die  Substanz,  imd  zwar  so,  dass  An  kontinuierlicher 
langsamer  Gasstrom  erhalten  wird.  Sobald  die  Entwickelung  aufhört,  wird 
die  Zuckematronkalkmischung  erhitzt,  um  durch  die  daraus  entwickelten 
Gase  den  Rest  des  Ammoniaks  aus  der  Röhre  zu  vertreiben.  Die  ange- 
wandte Menge  von  0,3  g  Zucker  genügt,  um  15  Minuten  lang  eine  kon- 
tinuierliche Gasentwickelung,  die  man  beliebig  regulieren  kann,  zu  erhalten. 
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US 


Die  ganze  Bestimmung  soll  nicht  länger  als  eine  halbe  Stuode  dauern. 
Daa  entwickelte  Ammoniak  (»usäerdem  «Dtstehen  auch  organische  Baaen, 
die  ebeDfnlli<  als  NHj  bestimmt  werden)  wird  entweder  in  üblicher  Weise 
titriert  oder  als  Platin  doppelmlz  gefällt  und  der  Stickstoff  geholt  der  Sub- 
stanz nach  dem  Glühen  ans  der  gefundenen  Platinmenge  berechnet.  Leta- 
leres Verfahren  ist  umstiinrtlicher,  aber  etwas  genauer  als  das  tJUimetrisebe. 

Ober  das  ähnliche  Verfahren  von  Grouven:  D.  R.  P.  17002  — 
B.  15,  546  (1882).  —  B.  16,  Uli  (1883).—  B.  17,  E.  239  (1884).  — 
Ch.  Ztg.  1884,  432. 

Die  Methode  von  Varrentrapp  und  Will  ist  für  so  ziemlich  alle 
Körper  anwendbar,  welche  keinen  an  Sauerstoff  gebundenen  (namentlich 
Nitro-)  Stickstoff  enthalten.  „Wenn  trotzdem  heute  die  Methode  nur  noch 
panz  beschränkte  Anwendung  selbst  in  den  wissenschaftlichen  I^aboratorien 
findet,  äo  hat  das  einmal  darin  seinen  Grund,  dasf  die  Mängel  der  Dum  as- 
echen  Methode,  die  einstmals  Will  und  Varrentrapp  zur  Ausarbeitung 
der  ihrigen  veranlassten,  jetzt  ganz  beseitigt  sind,  und  ferner  darin,  dasa 
man  neue  Methoden  ausbildete,  die  in  noch  einfacherer  und  bequemerer 
und  fast  ebenso  sicherer  Weise  die  Abspaltung  des  Stickstoffs  in  Gestalt 
TOD  Ammoniak  und  dessen  Aufsammlung  und  Bestimmung  gestatten.  Das 
Bessere  ist  der  Feind  des  Guten  I" '). 


C.  Methode 


Kjeldahl»). 


i 


Das  Prinzip  dieses  Verfahrens  ist,  die  stickstoffhaltige  Substanz  mit 
einer  reichlichen  Menge  konzentrierter  Schwefehäure  zu  erhitzen  und  die  so 
erhaltene  Lösung  mit  Zusätzen  zu  versehen,  welche  entweder  als  Sauerstoff- 
Überträger  wirken  oder  die  Siedetemperatur  der  Schwefelsäure  erhöhen.  Der 
Stickstoff  wird  unter  diesen  Umständen  in  Form  von  schwefelsaurem  Ammon 
abg^eben,  das  nach  beendigter  Oxydation  und  Übersättigung  mit  Natron 
abdestilliert  und  titriert  wird.  Von  den  zahlreichen  für  die  Ausführung 
dieser  Methode  angegebenen  Modifikationen^)  sei  diejenige  von  Dyer*) 
als  die  praktischste  reproduziert. 

n  Dennstedt,  Entwickelung  pag.  &0. 

»)  Z.  Bual.  2a,  366  (1883).    Jb,  (1S88).  2611. 

S)  Namentlich:  Czeczetka,  M.  6.  63  (1885).  ^  Wilfarth,  Ch.  Ztg. 
(I88&},  286,  502.  -  Arnold,  Arcb.  U.  Heft  18  (1886).  —  Gunning,  Z.  anal. 
28.  1^(1889).  -  Arnold  u.  Wedemeyer,  Z.  anal.  31,  525(1892).  —  Keating 
u.  Stock,  Z.  anal,  33,  238  (18931.  ~  Denigfts.  Fharm.  Centralb.  37,9  (1896).— 
Heffler,  Hollrurg  und  Morgen,  Z.  anal.  23,  553  (1884).  —  Reitmayer 
u.  Stutzer,  Z.  anal.  28.  625  (1889|.  -  Ulsch.  C.  (1886).  375,  (1887).  289.  — 
Aabdtb.C.|l886l,  161.—  Jodlbauer,  C.  {188«),  433.  -  Färsteru.  Scarelt 
Z.  anal.  28.  625  (1889).  -  Dafert,  Landw.  Vera.  Stat.  84,  311  (1887).  -  Z.  anal. 
35,  216  (1896).  —  KrQger,  B.  27.  609,  16S3  (1894). 

*)  Dyer,  Soo.  «7,  811  (1895). 
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Die  Substanz  (0,ö  bis  5  g)  wird  in  einem  Rundkolben  mit  langmn  Halse 
von  200 — 300  cc  Inhalt  aus  schwex  schmelzbarem  Glase  mit  20  oc  kon- 
zentrierter SchKefelsüure  übergössen.  Der  Kolben  wird  durch  eine  hohle  Glas- 
kugel mit  zugeschmolzener  ausgesogeuer  Spitze  locker  verschlossen.  Man 
erhitzt  den  schief  auf  ein  Drahtnetz  gestelllen  Kolben,  in  den  man  noch 
einen  Tropfen  Quecksilber  gebracht  hat,  zuerst,  bis  die  ersto  lebhafte  Reak- 
tion vorüber  ist,  nur  schwach.     Datin  wird  die  Hitze   t 


Fig.  87. 


lebhaften  Sieden  gesteigert  und  innerhalb  einer  Viertelstunde  10  g  trockenes 
Kaliumsulfat  eingetragen  und  weiter  gekocht,  bis  zu  zwei  Stunden  lang. 
Dann  pflegt  der  Kolbeninhalt  klar  und  farblos  geworden  zu  sein.  Man 
Bpült  hierauf  die  erkaltete  Flüssigkeit  mit  100  ce  Wasser  in  ein  geräumiges 
Kölbchen  aus  resistentem  Glase,  das  mit  einem  geeigneten  Destillations- 
aufaatze  und  einer  Glasröhre  (ohne  Wasserkühlung)  verbunden  ist  Vor 
Beginn  der  Destillation  bringt  man  3 — i  g  Zinkst^ub  (zur  Verhinderung 
des  Stossens  und  zur  Zerlegung  der  Quecksili>eramin Verbindungen)  und 
schliesslich  eine  genügende  Menge  festes  Ätzkali  (rasch !)  in  das  Köllwhen 
oder  lässt  bequemer  konzentrierte  Liauge  aus  einem  Scheidetrichler  zufliesseu 
(Fig.  87)  und  fängt  das  übergehende  Ammoniak  in  titrierter  Schwefelsäure 
auf.  Der  Inhalt  des  Destillation  skölbchena  wird  zur  Hälfte  abdestjlliert, 
als  Indikator  Methylorangp  verwendet. 

Bemerkungen  zur  Kjeldabl  sehen  Methode. 
Dieses  in  der  Ausführung  sehr  bequeme  Verfahren  ist  leider  für  eine 
grosse  Anzahl  von  stick aioffhaltigen  Substanzen,  nicht  nur  für  Kitroderivate, 
sondern  auch  für  Körper  mit  Bljckstofflialtigen  Ringen  (Pyridin derivnte  etc.) 
u.  s.  w.  nicht  ohne  weiteres  verwendbar.  Es  hat  daher  auch  nicht  an  Ver- 
suchen gefehlt,  durch  verschiedene  Zusfitsie  (Phenol,  Salit^lsäure,  Zucker  etc.) 
und  durch  Änderungen  in  der  Wahl  des  sauerstoffübertragenden  Itlediums 
(Kaliumpermanganat,  Kupferaulfat,  Phosphoraäureanhydrid,  Dinatriumphos- 


Methode 


I  Dennstedt. 


ISB 


phst,  Magnesia,  Platinchlorid,  Mangandioxyd  etc.)  seinen  Anwendungsbereich 
zu  vergrössem.  Für  die  Zwecke  der  technifichen  Chemie  ist  dies  wohl 
auch  ausreichend  gelungen,  wahrend  man  im  wiasen schaftlichen  Labora- 
torium in  den  meisten  Fällen  entweder  die  Dumaasche  Methode  oder 
eines  der  Verfahren  zur  Gruppen  best  immun  g ')  anwenden  wird. 

iJIur  für  eine  Art  von  Substanzen  wird  nui'h  der  wisseuechaftlich 
arbeitende  Chemiker  sich  der  K jeldahlschen  Methode  mit  Vorteil  und 
Vergnügen  laedienen,  uRmlich  da,  wo  bei  relativ  niedrigem  Stickstoff-  und 
hohem  Kohlenstoff  geh  alt  eine  grosse  Menge  organischer  Substanz  bewältigt 
werden  muss.  Gewöhnlich  wird  dann  die  Anwendung  sowohl  der  Varren- 
trapp-Will sehen  wie  der  Dumasschen  Methode  noch  dadurch  wesent- 
lich erschwert,  dass  Ach  diese  Substanzen  nur  schwer  zerkleinern  und  sich, 
sei  es  mit  dem  Natronkalk,  sei  es  mit  dem  Rupferosyd,  nicht  innig  genug 
mischen  lassen;  die  Nntronknlkmetbode  versagt  dann  vollständig,  die 
Dumassche  zwingt,  um  nicht  stickstoffhaltige  Kohle  zurückzubehalt«n,  zur 
Anwendung  von  Sauerstoff.  Zu  dieser  Art  von  Verbindungen  gehören 
insonderheit  die  E^weissstoffe  und  da  die  Untersuchung  dieser  für  die  nächste 
Zukunft  das  vornehmste  Ziel  der  organischen  Chemie  sein  wird,  so  kann 
auch  den  rein  wissenschaftlich  arbeitenden  Chemikern  nicht  dringend  genug 
empfohlen  werden,  eich  mit  der  Kjelda  hl  sehen  Methode  innigst  vertraut 
za  machen"  (Dennstedt^J. 

Selbstverständlich  hat  man  alle  benutzten  Reagentien  auf  einen  even- 
tuellen Stickstoff gehalt,  am  einfachsten  durch  eine  blinde  Probe,  zu  prüfen 
eventuell  dieselben  zu  reinigen.  Erheiternd  wirkt  in  dieser  Beziehung  <ler 
Vorechlag  von  Meldola  und  Moritz*),  der  Schwefelsäure  zur  Befreiung 
von  BtKkötoff  Kaliumnitrit  zuzusetzen. 


D.  Methode 


ennstedt*). 

Dieses  Verfahren  gestattet,  auf  einen  Verbrennungsofen  zu  verzichten, 
was  dem  Aut*r  als  besonderer  Vorteil  erschehit.  Es  erlaubt,  die  ßtick- 
stoffbeslJmmung  mit  derjenigen  des  Schwefels  und  der  Halogene  zu  kom- 
binieren.    Eine  allseitige  Erprobung    desselben    wäre    sehr    wünschenswert. 

Ausführung  der  Bestimmung,  In  einem  besonderen,  etwas 
weiteren  Rohre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  welches  mit  80  g  trockenem 
Kaliumpermanganat  beschickt  ist,  wird  mittelst  einer  kleinen  Flamme  ein 
■ehr  lebhafter  Sauerstoff  ström  entwickelt.     Das  Rohr  wird  mit  einem  Stück- 


■  )  Siehe  Band  IT. 

«)  Entwick.  d.  Eiern.  Analyse  pag.  58. 

-11  Soc.  ehem.  Ind.  7.  63  (1388). 

*)  Entwickelung  der  Elomeutiirnnalyae   pag.  107. 
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eben  Drahtnetz  umwickelt.  Der  Sauerstoff  geht.  —  die  beig^fflgte  Ab- 
bildtmg  Fig.  HH  zeigt  die  ganze  Einrichtung  —  zuerst  durch  eine  ganz 
kleine,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  beschickte  Waschflasche,  die  ^hoD 
xur  Regulierung  des  Sauerstoffs troms  unentbehrlich  ist,  und  dann  durch 
ein  halb  mit  Natronkalk,  halb  mit  Chlorcalcium  beschicktes  U-Rolir.  Die 
Substanz  befindet  sich  im  Platin-  oder  Porzellauschiffelien,  fluchtige  Ver- 
bindungen in  einer  Glaskugel,    die    erst  nach  Verdrängung    der  Luft    und 


wenn  der  P!atin<|narz  glüht  mit  einem  durch  den  hinteren  Stopfen  gehenden 
Olasalnbe  zerdrückt  wird.  Vor  dem  Platinquarz')  befinden  sich  die  ge- 
winnen Äbsorptäonsiichiffchen,  an  das  Rohr  scbliessen  sich  die  Absorptions- 
appatnteflir  Wasser  und  Kohlensäure,  sämtlich  U-Röhren,  daran  zum  Schulz 
gegen  zurückdiffundierende  Feuchtigkeit  ein  U-Rohr  mit  Chlorcaleiuni. 
Hinter  diesem  U-Rohre  gabelt  sich  das  Gasentbindungsrohr,  beide  Gabe- 
lungen sind  mit  Quet»:hhähnen  verachliessbar.  Die  eine  führt  lum  Azotometer, 
die  andere  zu  einem  QueckHilbermanometer  und  durch  eine  etwa  '/i  Liter 
fassende  Bchutirflasche  oder  einen  Turm  zu  einer  gut  wirkenden  Wasser- 
luftpumpe.  Zum  Aufsammeln  d«r  Gase,  Stickstoffs  und  überachiiasigen 
Baueratoffs,  dient  ein  Schiff  schea  Azotometer  ohne  Teilung,  das  ain  oberen 
Ende  zu  einer  etwii  250  cc  fassenden  Kugel  aufgeblasen  ist  Das  Zu- 
leitungsröhrchen  ist  in  besondereir  Weise  geknickt,  so  dass  ein  Tropfen 
Quecksilber  den  Verschluss  bewirkt 

Als  AbsorptioiisflÜBsigkeit  dient  eine  alkalische  Löt^ung  von  Ptto- 
gallol.  Während  der  Verbrennung  ist  durch  zeltweixes  Umschütleln  dafür 
zu  sorgen,  dass  die  Flüssigkeit  niemals  vollständig  aus  der  Kugel  ver- 
drängt werde.  Zur  Verdrängung  dei-  Luft  aus  dem  ganzen  Apparate  wird 
zuerst  bei  abgesperrtem  Azolomet*r  möglichst  luftleer  gepumpt  und    nach- 

1)  Die  FOllung  ilea  Aohres  erfolgt  wie  pag.  118  anitegeben. 
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dem  der  Quetschhahn  zur  Pumpe  geschlossen  ist,  durch  vorsichtiges  Er- 
hitzen des  Kaliumpernianganat?,  vom  hinteren  Ende  des  Rohrs  heginneiid, 
Sauerstoff  bis  zu  einigen  Millimetern  Überib^ick,  am  Manometer  abzulesen, 
entwickelt.  Dann  entfernt  man  die  Flanmie,  5ffnet  vorsichtig  den  Quetsch- 
bahn  zur  Pumpe  und  pumpt  /.um  zweittin  Male  A&a  llohr  aus.  Dasselbe 
Verfahren  wird  zum  dritten  Male  wiederholt.  Lässt  man  darauf  nach  etwa 
10  Minuten  einen  lebhaften  Sauerstoff  ström  durch  das  Azotometer  gehen, 
wobei  es  nur  zum  kleinsten  Teile  mit  der  PyrogaUusIösung  gefüllt  ist,  so 
ist  das  Rohr  genügend  luftleer,  d.  h.  ebenso  frei  von  Stickstoff,  wie  man 
du  bei  der  Dumas  sehen  Methode  mit  Hilfe  von  Kohlensäure  aus  Natriuin- 
,|i0dUtionat  erreicht  Leitet  man  nämlich  4  bis  5  Liter  Sauerstoff  durch 
t  Bohr,  so  behält  man  stets  etwa  0,2  bis  0,5  cc  unabsorbierbaren  Gas- 
rest, d.  h.  dieselbe  Gasmenge,  die  auch  bei  der  Du  masschen  Methode 
stets  zurückbleibt  Dieser  Fehler  wird  hier  wie  dort  dadurch  ausgeglichen, 
daas  es  unmöglich  ist,  auch  nach  der  Verbrennung  den  Stickstoff  voll- 
ständig aus  dem  Rohre  und  den  Äpparnten  zu  verdrängen. 

Die  Absorption  des  Sauerstoffs  ist  im  Azotometer  niemals  vollständig, 
ausserdem  wird  durch  die  Oxydation  der  Pyrogallus säure  Kohlenoxyd  ge- 
bildet Man  druckt  daher  da-s  gewonnene  Gas  nach  beendeter  Verbrennung 
in  eine  Hempelsche  Jnit  Pyrogallollösung  beacbickte  Absorption spipette, 
schüttelt  um ,  wodurch  die  Absorption  in  wenigen  Minuten  beendet  ist, 
führt  das  Gas  in  eine  Hempelsche  Messbürette  und  von  dort  zur  Ab- 
sorption des  Kohlenoxyds  in  eine  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorür- 
lösung  gefüllte  Äbsorptionapipette  und  von  hier  nach  erfolgter  Absorption, 
am  besten  lässt  man  über  Nacht  stehen,  zurück  in  die  Me.asbürette,  worin 
nun  abgelesen  wird. 

Das  gewonnene  Gaa  repräsentiert  nicht  den  gesamten  Stickstoff, 
sondern  ein  kleiner  Teil  davon  findet  sich  in  den  Absorptionsschiffchen, 
zwei  Silber-  und  zwei  Bleisuperoxyd  iichi  ff  eben.  Ist  ausser  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  eventuell  Sauerstoff  niir  noch  Stickstoff  vorfianden  ge- 
wesen, 80  lö-sst  sich  aus  der  Gewicht  zunähme  der  Schiffchen  der  Stickstoff 
direkt  berechnen,  wobei  die  Zunahme  der  fiilberschiffchen  alwNOj,  die  der  Blei- 
superoxyd Schiffchen  als  NOf  anzusprechen  ist  Sind  die  Silberschiffchen  hoch 
genug  erhitzt  gewesen,  so  zeigen  sie  keine  Gewichtszunahme,  sie  können  daher 
für  diesen  Fall  ganz  entbehrt  werden.  Waren  in  der  Substanz,  auch  Halogen 
und  Schwefel  vorhanden,  so  wenlen  diese  in  der  beschriebenen  Weise')  aus  den 
Absorptlonsschiffchen  gelost  und  quantitativ  bestimmt,  wobei  aber  jetzt  die 
Schwefelsäure  aus  dem  Silber  und  dem  Bleisuperoxyd  gesi>ndert  bestimmt 
werden  muss.  Zieht  man  das  gefundene  Halogen  und  die  im  Silber  ge- 
fundene Schwefelsäure  als  SO^  von  der  Gewichtszunahme  der  Silber- 
schiffchen, die  gefundene  Schwefelsäure  aus  dem  Bleisuperoxyd  als  SOj 
von  der  Gewichtszunahme  der  Bleisuperoxydschiffchen  al),  so  erhält  man  den 
lurückgebaltenen  Stickstoff  als  NOg  im  Silber,  als  NOg  im  Bleisuperoxyil. 

1)  Seite  119. 
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Dritter  Abschnitt. 

Bestimmung  der  Halogene. 

(Cl  =  35,45,    Br  =  80,0,    J  =  126.9). 
1.  Qualitatirer  Nachweis  von  Oilor,  Brom  uad  Jod. 

A.  Methode  von  Beilstein'). 

Dieees  Verfahren*)    gründet    sich  auf  die  bekannte  Berzeliussche   ' 
Reaktion  des  Nachweises  von   Gl,   Br,  J   in  Mineralaubstanzen    vermittelst 
Kupferoxyd   und  Phosphorsalz.     Für   organische  Substanzen   ist  aber  das 
Phosphorsalz  ein  unnotif^r  und  störender  Zusatz. 

Man  bringt  in  das  Ohr  eines  Platindrahtes  etwas  pulveriges  Kupfer- 
oxyd, da''  nach  kurzem  Durchglühen  festfaafteL  Nun  taucht  man  diesem 
Kupferoxyd  in  die  Bubälanz  oder  streut  (bei  festen  Körpern)  etwas 
davon  auf  das  CuO  und  bringt  das  Ohr  in  die  massig  starke,  entleuchtete 
Flamme  eines  Bunsenbrenners,  zuerst  in  die  innere,  dann  in  die  äussere 
Zone,  nahe  am  unteren  Rande  derselben. 

Zunächst  verbrennt  der  Kohlenstoff  und  es  tritt  ein  Leuchten  der 
Flamme,  gleich  darauf  aber  die  cbarakterietische  Grün-  rcsp.  Blaufärbung 
ein.  Bei  der  ausserordentlichen  Empfindlichkeit  der  Reaktion  genügen  die 
geringsten  Mengen  von  Substanz,  um  die  Halogene  mit  Sicherheit  darin 
nachweisen  zu  l&asen  und  an  der  kürzeren  oder  längereu  Dauer  der 
Flamm enfärbung  bat  man  einen  ungefähren  Massstab  für  die  Menge  des 
vorhandenen  Halogens. 

Vor  jedem  Versuche  muss  man  sich  von  der  Reinheit  des  angewendeten 
Kupferoxydes  überzeugen.  Ist  daa.'^lbe  nämlich  mehrfach  benutzt  worden, 
90  bilden  sich  schwer  flüchtige  Oxychloride  etc.  und  das  Kupferoxyd  gibt 
sodann  i*chon  beim  blossen  Befeuchten  mit  Wasser  jedesmal  eine  Flammen- 
färbung. Man  befeuchtet  in  diesem  Falle  das  Ohr  mit  Alkohol  und  glüht 
es  erttt  in  der  leuchtenden  und  daikn  in  der  Oxydationsflamme  aus. 

Die  Reaktion  ist  unbedingt  verlässlich  uud  gelingt  be.i  allen  Körper- 
klnssen  organischer  Substanzen. 

NachNölting  uud  Traut  mann')  sollen  allerdin^  auch  einzelne 
halogenfreie  Körper  im  stände  seia,  mit  Kupferoxyd  in  die  Flamme  ge- 
bracht, dicMulbe  grün  zu  färben.  Als  solche  Suitslanzen  werden  die  Oxy- 
chinoline ; 


1)  B.  6.  620  (1872). 

S)  In  Jahre  1695  wnrde  diosc  Molhoilo,  mit  e 
und  Komplikation  in  der  Ausführung  von  W.  Lenz 
male  .entdeckt*. 

a)  B.  23,  3664  (1890). 
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Diese  Aogaben  bedürfen  indes  der  Überprüfung. 


B.  Andere  Methoden  zum  Nachweise  der  Halogene. 

Wenn  gleich  die  so  überaus  bequeme  Beilstetnsche  Methode  alle 
anderen  Verfahren  entbehrlich  macht,  so  seien  doch  noch  einige  der  zahl- 
reichen Vorsehläge  zum  Nachweise  iler  Halogene  angeführt. 

Erlenmeyer')  lüsat  die  zu  untersuchende  Substanz  in  ein  Reagens- 
plas  fallen,  desäen  Boden  zum  ücliwarhen  Glühen  erhitzt  ist.  Das  aus- 
geschiedene Joil  bczw.  die  entwickelte  Brom-  oder  Chlorwasserntoff säure 
werden  in  üblicher  Weise  nachgewiesen. 

Schützenberger*)  berichtet  über  ein  in  den  französischen  Labora- 
torien übliches  Verfahren.  Die  in  Altohol  gelöste  Substanz  wird  von 
Filtrierpapier  aufsaugen  gelassen,  angezündet  und  über  die  Flamme  ein 
innen  mit  destilliertem  Wasser  angefeuchtetes  grosse»  Bechet^las  gehallcni 
das  dann  mit  Silbern ilratlösung  ausgespült  wird, 

Messinger'l  erwärmt-,  um  den  Nachweis  zu  führen,  daas  eine 
Substanz  halogenhaltig  sei,  1 — 2  mg  derselben  in  einem  Reagensglase  mit 
etwas  Chronisäure  und  konzentrierter  Schwefelsäure  und  leitet  die  Dämpfe 
in  eine  verdünnte  Jodkaliumlösung. 

Thoms*)  und  Raikow^)  zersetzen  die  Substanz  ebenfalls  mit 
Schwefelsäure,  eventuell  unter  Zusatz  von  AgNOg. 

3.    Quantitative    Bestimmung    der   Halogene. 

A.  Allgemein  anwendbare  Methoden. 
I.  I>le  Kalkmcthode. 
Die  Autorschaft  dieser  seit  den  dreissiger  .Jahren  des  vorigen  Jahr- 
hunderts  bekannten*)    trefflichen    Methode    dürfte    Liebig    zuzuschreiben 
Bein ').    Sie  ist  von  lUlgenieinater  Anwendbarkeit,  namentlich  aber  für  feste 


1)  Zeitocbr.  f.  Chemie  und  Pharm.  (IMU),  I 

E)  Trail«  de  Ctiimie  4,  30  (1885). 

S)  B.  äl,  2918  (1888). 

*)  Pharm.  Cetitralh.  U.  10  (1873). 

ä)  Ch.  Ztg.  1»,  902  (1895). 

"    dmanr.  J.  pr.  IB.  326  (tÖ40). 
')  Siehe  Mulder  u.  Hamburger,  Rec.  1 


■  Z.  Bool.  4.  138  (1865). 
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und  für  wenig  flüchtige  flüssige  Substanzen  zu  empfehlen.  Das  Hexa- 
chlorltenzol  dürfte  die  einzige  Substanz  darstellen ,  zu  deren  quantitativer 
Aufachliesaung  die  Kalkmethode  in  ihrer  üblichen  Ausführung  nioht  genügt. 
In  diesem  Falle  muss  dem  Ätakalk  Kalisalpeter  zugefügt  werden).  Auch 
lassen  sich  nach  diesem  Verfahren  Substanzen  nicht  direkt  untersuchen,  die  — 
wie  Bromalhydrat  —   schon  beim  Mischen  mit  Kalk  zersetzt  werden  '). 

Ausführung  der  Methode.  Erfordernisse:  1.  Halogen- 
freier  gebrannter  Kalk.  Sollte  kein  reiner  (auch  seh wefel säurefreier)  Kalk 
zur  Verfügung  stehen,  so  bestimmt  man  entweder  in  einer  Probe  desselben 
den  Cl-Gehalt,  und  bringt  nachher  bei  der  Analyse  eine  entsprechende 
Korrektur  an,  oder  man  reinigt  denselben,  falla  der  Chlorgehalt  irgend 
beträchtlicher  ist  nach  Brügelman  n^). 

2.  Ein  an  einem  Ende  zugeschmolzenes  Rohr  aus  schwer  schmelz- 
barem Glase,  von  35  cm  Länge  und  ca.  0,6 — 0,8  cm  innerem  Durehmes.-mr. 

3.  Ein  mittelst  eines  Kautschukschlauch  Stückchens  aufsetzbarer  Ein- 
fülltrichter,  der  einen  gerade  abgeschnittenen  und  mit  dem  Rohre  gleich 
dimensionierten  Hals  bet^itzL 

4.  Schwarzes  Glanzpapier. 

5.  Eine  Achatreibschale. 

Zur  Analyse  werden  je  nach  dem  Halogen  geh  all«  0,1- — 0,5  g  der 
festen  Substanz  abgewogen.  Das  Etihr  wird  nun  vorerst  bis  zu  etwa  30  cm 
mit  frisch  aus^glühtem  nicht  nllzufein  pulverieicrtem  Kalk  locker  angefüllt 
und  hierauf  auf  einzelne  Stücke  Glanzpapier  naeheinand^  3  cm,  dann 
20  cm,  endlich  4  cm  der  Kalkschicht  wieder  herausgeschüttet.  Im  Rohre 
bleiben  dann  noch  ca.  3  cm  Kalk  zurück.  Man  verreibt  jetzt  die  Substanz 
partienweise  innig  mit  der  Hauptmenge  des  Kalkes,  füllt  durch  den  Trichter 
ein,  spült  Reibachale,  Glanzpapier  und  Trichter  mit  ö  cm  Kalk  aus  und 
füllt  schliesslich  noch  die  3  cm  reinen  Kalk  nach.  Man  klopft  den  Röhren- 
inhalt ein  wenig  zusammen,  nimmt  den  Trichter  samt  Schlauch  ab,  legt 
das  Rohr  horizontal  und  bihlet  dureh  vorsichtiges  Klopfen  einen  Ramil, 
der  über  der  ganzen  Kalkschieht  etwa  ^/*  dos  Rohrdurchmessers  betragen 
muss.  Nun  wird  das  Rohr  in  einen  Verbrennungsofen  gelegt  (Kanal 
nach  obent.  Man  enlaündet  zuerst  den  nahe  dem  offenen  Ende  befind- 
lichen Brenner  und  schreitet  mit  dem  Erhitzen  langsam  fort,  bis  nnch 
einer  halben  Stunde  die  ganze  Röhre  zur  dunklen  Rotglut  gebracht  ist. 
Man  setzt  das  Erhitzen  noch  eine  weitere  Stunde  fori.  Sollt«  sich  der 
Kanal  veratopfen,  so  lässt  man  sofort  erkalten  und  erneuert  die  Diirch- 
güngigkeit  durch  Bohren  mit  einem  starken  Pia l.in drahte,  den  man  alsdann 
im  Rohro  stecken  la.«sen  muss. 


')  Derartige   Substanzen   werden   mit   ausgeglühter 
Bohr  zwischen  zwei  Kalkschlrbten  grcbracbt. 

-i)  Z.  anal.  15,  T  (1876).     Sieh«  auch  png.  174. 
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Nach  dein  Erkalten  schüttet,  man  den  Rohrinhiüt  gaax  langsani  in 
ein  gixMses  Bechei^las,  das  etwa  400  ccm  Wasser  enthült  und  durch  Ein- 
stellen in  öftere  zu  erneuerndes  kaltes  Wasser  gekühlt  wird.  Nach  dem 
Ablöschen  des  Kalkes  setzt  man  tropfenweise  verdünnte  chlorfreie  Snlpeter- 
sAure  Sil,  rührt  lebhaft  um  und  fährt  mit  dem  Säurezusatze  so  lange  fort, 
biä  aller  Kalk  gelöst  ist  und  nur  mehr  dunkle  Flocken  von  verkohlter  orga- 
nischer Substanz  im  Becherglase  sichtbar  sind.  Das  Rohr  wird  ebenfalls  mit 
verdünnter  HNOg  ausgespült.  Man  filtrii.'rt,  wäscht  aus  luid  fällt  in  üblicher 
Weise  mit  Bilbemitratlöaung  und  bestimmt  das  Halogonsllber  auf  genichle- 
analytiwhem  Wege,  oder  man  versetzt  mit  tiodaliKiuiig  bis  zur  beginnenden 
Alkalinität  und  titriert  nach  Zusatz  von  neutralem  Kali  um  Chromat  mit 
i/ion  AgNOj. 
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■  Kalkmethode. 


Während  aui-  CI-  und  Br-hidligen  Subslnnzen  alles  Halogen  als  C'aClj 
bezw.  CaBr^  gi.-liunden  wird,  entsteht  bei  jodhaltigen  Substanzen  meist 
etwas  jodsnures  Calcium,  zu  dessen  Reduktion,  sowie  zur  Bindung  von 
durch  die  Sal|)etersäure  freiwerdendem  Jod  man  der  Lösung  des  Kalkes 
in  8al|>et£raäure  vor  der  Filtration  einige  Tropfen  ÖOj-Lösung  unter  Um- 
rühren zufügt,  bis  die  Lösung  entjärbt  ist. 

Bei  jodhaltigen  Substanzen  muss  überhaupt  das  Ansäuern  unter 
VermeiduDg  jeder  Erwärmung  sehr  vorsichtig  ausgeführt  werden,  damit 
nicht  durch  Freiwerden  von  elementarem  Jod  Verluste  eintreten,  Classen^) 
scfal£g:t  vor  derartige  Substanzen  im  beiderseits  offenen  Rohre  (das  nur 
wälirend  des  Erbitzens  an  einem  Ende  verschlossen  wird)  zu  verbrennen 
und  nach  dem  Glühen  einige  Stunden  lung  feuchte  Kohlensäure  durch- 
xuleiten.  Hierauf  erwärmt  man  mit  Wasser,  fdtriert,  aäuert  vorsichtig 
an  und  fällt  mit  AgNOg. 

Platin-Doppelsalz e^ —  deren  Halojrengehalt  man  überhaupt  liesser 
nach  Wollach'jbe.-'tlmml  —  erfordern  Rücksichtnahme  auf  die  Möglichkeit 
der  Bildung  von  Plalinchlorwasperstofff'äure  beim  Ansäuern  mit  HNO3. 
Man  darf  bei  der  Analyse  derwlben  den  abgelöschten  Kalk  nicbt  voll- 
Atändjg  auflösen,  sondern  filtriert,  solange  noch  etwas  Kalk  nngelöxt  ist, 
wäscht  den  aus  Platin,  Kohle  und  Kalk  l)est«heTKlen  Rückstand  mit 
heiäsem  Wasser  und  säuert  »chliessLch  das  Fütrat  nach  dem  Erkalten  an. 

Flüchtige  Substanzen  werden  im  GlaskOgelehen  abgewogen, 
und  eine  entsprechend  lange  Kalkschicht  vorgelegt,  in  die  man  die  6ul>stan2 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  hineinlreiht. 


t)  Z.  Md.  4,  20s  (1866). 
>i  Siehe  pag.  213. 
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Flüssigkeiten,  welche  sehr  wenig  Halogen  enthalte) 
können  nach  dem  Verfahren  von  Benedikt  und  Zickes')  zur  B 
Stimmung  kleiner  Mengen  Chlor  in  Fetten  analysiert  werdet 


Man  biegt  von  einem  ca.  lOO  cm  langen  Verbren nungs röhr  das  eine 
Ende  kniefönnig  aufwärts  und  führt  in  das  obere  Ende  vermittelest  doppelt 
durchbohrten  Kautschukstopfens  einen  kleinen  Tropftrichter  und  ein  Gas- 
zuleitungsnihr  ein.  Der  lu  erhitzende,  wagrecht  liegende  Teil  des 
Rohren  enthält  zunächst  eine  Schicht  Tonscherben,  welche  dazu  dienen, 
das  aus  dem  Tropftrichter  herab fli essende  Ol  gleichmässig  vorzuwärmen, 
dann,  zwischen  zwei  Asbostpropfen  eingeschlossen,  eine  Schiclit  reinen 
Ätzkalkes,  welche  das  in  der  Suitstanz  vorhandene  t'hlor  aufnimmt,  und 
etwas  dahinter  eben  noch  eine  solche  Kalkschicht,  welche  bei  riehtig  ge- 
leiteter Operation  kein  Chlor  mehr  aufnehmen  soll  und  zur  Kontrolle  dient. 
Man  lässt,  nachdem  die  Röhre  genügend  erhitzt  ist  100  g  Fett  allmählich 
snifliessen,  unter  gleichzeitigem  Durchleiten  von  Luft  oder  COj.  Am  Ende 
der  Röhre  ist  eine  Eprouvette  angefügt,  aus  der  durch  ein  dünnes  Rohr 
das  ans  dem  Verbrennungsrohr  kommende  Gas  wieder  ins  Freie  tritt.  Hier 
enizündet  man  die  bei  der  Verbrennung  entwickelten  Gase  und  regulier! 
nach  der  Grosse  der  Flamme  den  Zufluss  des  Fettes.  Jedenfalls  sollen 
in  der  Stunde  höchstenB  7 — 10  g  Fett  zufliessen.  Nach  beendeter  Ver- 
brennung wird  in  dem  Kalk  auf  üliliche  Weise  das  Cl  bestimmt. 

Stark  stickstoffhaltige  Substanzen  können  zur  Bildung  von  Cyan- 
eilber  Veranlassung  geben.  Man  reduziert  in  solchen  Fällen  nach  Neu- 
bauer und  Kerner*)  die  SilberfflUung  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 
säure, filtriert  und  fällt  die  klare  Lösung  nochmals  mit  Silbemitrat, 


1}  Oh.  Ztg.  18,  640  (1694). 

2)  Ann.  101.  344  (1867).  —  Siebe  Ruch  unter  .Methode  von  Vanino'  png.  222. 
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2.  Ähnliche  Methoden. 

Nach  Roae-Finkener")  wendet  man  mit  Vorl*iI  aii  Stelle  des 
reinen  Kalkes  den  sogenaunten  Natronkulk  an^).  Man  oxydiere  mit 
demselben  die  orgnnische  SubatanK  zu  Kohlensäure,  so  dass  sich  bei  der 
nachherigen  Auflösung  in  Salpetersäure  keine  Kohle  ausscheidet,  und  auch 
die  Cyanbildung  unterbleibt.  Da  indesseu  die  Glasröhren  durch  den  Natron- 
kalk atark  angegriffen  werden,  so  ist  es  notwendig  nach  den)  Ansäuern 
von  der  abgelösten  Glaasubstanz  zu  filtrieren,  ehe  man  mit  AgNOg  fallt. 
Zulkowsky  und  Lep^z  empfehlen  an  Stelle  des  Kalks  au!:>geglühta 
Magnesia').  Es  ist  schon  erwähnt  worden,  dass  man  zur  Analyse  des 
Hesaclilorbenzols  ein  Gemisch  von  Kalk  und  Salpeter  verwenden  muss, 
Feei,  Schraube  und  Burckhardt*)  haben  die  alte  von  Berzeliua  stam- 
inende  Methode  zur  Verbrennung  organischer  Substanzen  mittelst  Soda  und 
Salpeter^)  Kiir  Halogenbestjnimung  aufgearbeitet 

Die  Substanz  wird  mit  etwa  dem  Vierzigfacheii  ihres  Gewichtes  einer 
ToUkommen  trockenen  Mischung  von  1  Teil  kohlensiiurem  Natron  und 
2  Teilen  Salpeter  innig  gemischt,  im  bedeckten  Porsellantiegel  langsam 
erhitzt  Die  Verbrennung  geht  allmählich  vor  sich.  Zuletzt  erhitzt  man 
sum  ruhigen  Schmelzen  und  lässt  im  bedeckten  Tiegel  erkalten.  Der 
Scbmelikuchen  springt  beim  Erkalten  freiwillig  von  der  Tic^lwoiid  ab; 
man  \ö»t  ihn  in  Wasser  auf,  wäscht  den  Tiegel  mit  heissem  Walser  aus, 
setEt  nach  der  Volhard'schen  Vorschrift  mit  der  Pipette  eine  abgemessene 
Menge  Silberlösung  zu,  welche  mehr  als  hinreicht  um  alles  mögiicherweiae 
vorhandene  Halogen  zu  binden,  maehl  mit  6al]>cteräätue  Kauer  und  lässt 
auf  dorn  W'asserbade  stehen  bis  alle  salpetrige  Säure  entwichen  Ist,  Nach 
dent  Erkalten  bestimmt  man  nach  Zusatz  von  Eigensal/  durch  Zurück- 
ütxieren  mit  Rhodanlöaimg  den  Sllberüberachuss. 

Leichter  flüchtige  Substanzen  werden  im  Rohre  (wie 
nach  der  Kalkmethotle)  verbrannt.  Nach  der  die  Mischung  von  Substanz, 
Soda  und  Salpeter  enthaltenden  Schicht  füllt  man  noch  trockenen  Sal- 
peter nach  und  erhitzt  in  einem  schräg  gestellten  Ofen,  dessen  Achse  mit 
der  Horizontalen  einen  Winkel  von  etwa  30"  bildet,  zuerst  die  Salpeter- 
schicht zum  Schmelzen  und  darüber  hinaus  möglichst  stark,  und  fährt 
mit  dem  Erhitzen  von  dem  offenen  nach  dem  niedriger  liegenden  ge- 
schlossenen Ende  hin  alltnählich  vorsdireitend  fort.  Sobald  das  Schmelzen 
tu  der  Mischung  der  Substanz  mit  dem  Sodasalpetergemisch  vorgerückt  ist, 
beginnt    die    Verbrennung   der   meist    schon    angekohlten    Substanz.      Die 

1)  Aoolyt.  Cberaie.  VI.  Aufl.  II,  735  (1871). 

*)  Über  Darstellung  deaselben  nach  BrU^eliaann  siebe  pag.  173. 
»)  M.  6,  557  (188*)- 
*)  Ann.  180,  40  (1877). 

&)  Mit  Soda  und  salpetersaurem  Ammon  haben  Dbrigena  sebon  viel  frflber 
NenbKuer  nnd  Eerner,  Ann,  101,  344  (1857)  üu&nldindoppel salze  analysiert. 
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Dämpfe  verbrennen  durch  den  erhitzten  Salpeter  streichend,  noeh  vollends, 
während  das  Halogen  von  den  Basen  zurückgehalten  wird.  Die  Ver- 
brennung ist  beendigt,  i^obald  keine  Kohle  pari  ikelchen  mehr  sichtbar  sind 
und  der  Inhalt  des  Rohres  vollkommen  flüssig  geworden  ist.  Das  etwaa 
abgekühlte  Rohr  bringt  man  in  ein  Becherglas  mit  kaltem  Wasser,  wobei 
es  in  kleine  Slücke  zeraprhigt.  Kach  erfolgter  Auflösung  der  Schmelze 
setzt  man  Silberlösung  zu,  macht  mit  Baipetersäure  sauer,  verjagt  die  sal- 
petrige Säure  und  titriert  zurück. 

Methode    von   Piriai)   und    Schiff»). 
Diese  Variation  der  Kalkraethode  ist  für  nicht  allzuflüchtige  Körper 
sehr    empfehlenswert.       Man    bringt    die    Substanz    in    einen    Flatjn-    oder 
I   Nickeltiegel,  der  nebenstehend  gezeichneten  Form  und  Grösse 
und  mischt  sie    —    falls  Chlor  oder  Brom  vorliegt  —   ver- 
inillelst  eines  Platindrahtes  innig    mit   einem  Gemenge   von 
1    Teil    wasserfreiem    Natriumkarbonat    mit    + — 5     Teilen 
Kalk.       Bei    jodhaltigen    Substanzen     wird     ausschliesslich 
Natriumkarbonat     benutzt,     weil    sich     sonst    schwer    lös- 
liches Calciumjodat  bildet     Der  vollkommen  gefüllte  Ti^el 
wird    nun     mit   einem    etwas    grösseren    bedeckt 
Figur   flO   veranschaulichten  Weise   verkehrt  aufgestellt. 


Fig.  00. 


der  durch  die 
Der  Zwischen- 
raum Kwischen  den  beiden  Tiegeln  wird  nun  mit  der  Zersetzunganrnsse 
ausgefüllt,  der  Deckel  aufgesetzt  und  /.uerst  mit  einer  kleinen  Spltuflamme, 
dann  stärker  erhitzt.  Die  im  oberen  Teil  der  Masse  befindliche  Substanz 
beginnt  erst  dann  sich  zu  zersetzeo,  wenn  die  Salziuasse  nahezu  glühend 
iat  und  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  sind  gezwungen,  im  kleinen  Tiegel 
nbwilrt»  und  im  ringförmigen  Zwischenraum  aufwärts  das  glühende  Älkali- 
karbonat  zu  durchstreichen.  Die  /ersetiung  erfolgt  sehr  regelmässig  und 
ist  in  weniger  als  einer  Stunde  beendet. 

Man  kann  diese  Methode  auch  zurSchwefelbcatimniung  verwenden, 
wenn  man  als  oxydierendes  Agens  eine  Mischung  von  1  Teil  Kaliumchlorat 
und  8  Teilen  NojCOj  verwendet,  indes  sind  dabei  Explosionen  vorgekommen*). 

3.  Methode  von  Kopp']  nnd  Klobnkowski*). 
Diese  Methode  ist  auf  die  TiiUoche  gegründet,  iloss  halogeuhnltige 
Substanzen  bei  der  Verhi'ennung  mit  Eisenoiyd  und  mctÄllisohem  Eisen 
in  Eiäenchlorür,  Bromür  und  Jodur  übergeben,  welche  iliirch  nachheriges 
Kochen  mit  Sodalöeung  unter  Bildung  von  Eise nosydbyd rat  und  Cblor- 
(Broin-,  Jo<l-)  Natrium  inngeset^t  werden. 


")  Nuovo  Cimento  V.  321  (1857).  —  Lezio 

»)  Ade.  195,  293  (1870). 

»)  B.  8,  769  (1870), 

*)  B.  10,  290  (1877). 

i)  Kalbe,  Suppl.  Umidw.  1.  Aufl.  305. 


organica  1G3  (1865). 
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Erforderlich  sind: 

a)  Reines  Eisenoxyd,  welches  man  durch  Glühen  von  reinem  Eisen- 
vitriol an  der  Luft  fiaretellt. 

b)  Eiiggewundene  Eiaendrahtepiralen  von  ziemlich  dünnem  Klavier- 
saitendmht,  20 — 25  cm  lang. 

c)  Wasserfreies  kohlensaures  Natrium,  das  man  in  Form  geeigneter 
poröser  Klumpchen  durch  müs^igeä  Erhitzen  des  krystalü störten 
Salzes  io  einer  Plfttinschale  erhnlt, 

Auefübrung  der  Beatimmung.  In  eine  schwer  schmelzbare 
Glasröhre  von  50  cm  lÄnge,  ö — 6  mm  innerem  Durchmesser  und  höclistene 
I  nim  Wandstärke,  welche  an  einem  Ende  zu^schmolzen  ist,  bringt  man  dio 
abgewogene  mit  einer,  etwa  30  cm  Schiebt  entsprechenden,  Menge  Etsenoxyd 
gemischte  Substanz,  spült  mit  5  cm  Eisenoxyd  nach,  schiebt  die  Eisen- 
apiralen  ein  und  füllt  ^schliesslich  den  übrigen  Raum  der  Röhre  mit  dem 
entwässerten  kohlensauren  Natron,  Man  legt  die  Röhre  derart  in  den 
Ofen,  dass  der  grösste  Teil  der  Soda  herausragt  und  bringt  zuerst  die 
Eisenspiralen,  dann  von  vom  nach  rückwärts  vorschreitend  das  ganze  Rohr 
zum  Glühen.  Wenn  alles  etwa  10  Minuten  auf  die  hohe  Temperatur 
erhitzt  ist.  Iwcht  man  die  Flammen  aus,  nimmt  die  noch  hi-isse  Rühre  aus 
dem  Ofen,  reinigt  sie  von  aussen  durch  Abwischen  mit  Aabestpapier,  ver- 
schliesr^t  sie  mit  einem  Finger  und  senkt  sie  mit  dem  zugeschmolzenen 
Ende  in  ein  20  cm  hohes  5  cm  weites  Rohr,  in  welchem  sich  60  cc 
Wasser  befinden.  Die  Röbre  zerspringt  zum  Teile  in  kleine  Splitter 
während  das  Eisenoxyd  und  die  Spiralen  unter  Zischen  herausfallen.  Den 
nicht  zerspningeneji  mit  Soda  gefüllten  Teil  der  Röhre  laugt  man  mit 
etwa  20  cc  heissem  Wasser  aus.  Dann  erhitzt  mun  noch  30 — 40  Minuten 
auf  dem  kochenden  Wasserbade,  filtriert  und  wäscht  mit  beiHsem  Wasser. 
Im  Filtrate  wird  in  üblicher  Weise  diis  Halogen  bestimmt  Die  Eiseu- 
drabtäpiralen  werden  für  eine  Wiederbenützung  im  Wasserstoff  ströme 
reduziert 

4.  Methode  von  Carius*). 

Diese  wichtige  Methode,  welche  neben  der  Ealkmethode  hauptsäch- 
lich in  Anwendung  kommt,  eignet  sich  namentlich  zur  Analyse  flüssiger 
und  leicht  flüchtiger  Substanzen  und  bildet  dadilrch  eine  wertvolle  Er- 
gänzung der  letzteren,  die  vor  allem  für  die  Untersuchung  schwerer 
flüchtiger  und  fester  Körper  geeignet  ist.  Die  Methode  hat,  bauptsi'icblich 
K:hon  durch  ihren  Autor,  veraehiedeiie  Modifikationen  erfahren.  Am  zweck- 
mäa^gsten  verfährt  man  nach  F.  W.  Küster')  folgen dermassen. 

1)  Ann.  116,  1  (18G0),  —  Ann.  138,  129  (1865).  —  B.  3,  697  (1S70).  —  Siehe 
»nch  LinneniBiin,  Ann.  100,  205  (1871).  —  Volhard,  Ann.  190.  37  (1878).  — 
Küster,  Ann.  385,  340  (1895).  —  Walker  u.  HendsrsoB,  Cli.  News  71, 
103  (1895). 

*)  Ann.  28B,  340  (1895). 
l*]P*r.  Analjae  l.  10 
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Man  verwendet  zum  Erhitzen  der  Substanz  —  welche,  bei  Gegen- 
wart von  Silbernitrat,  durcb  hochkonzentrierte  Sal(>eter8iiure  vollständig 
oxydiert  werden  soll,  wobei  ihr  Halogen  durch  das  Silber  gebunden  wird  — 
£iDschnieizröhreii  aus  Jenenaer  Glas  von  50  cm  Länge,  12  mm  lichter 
Weite  und  2  mm  Wandstärlte.  Die  Röhre  wird  mit  überächüseigem  Silber- 
nitrat in  ganzen  Stücken  —  wovon  etwa  ^j»  g  in  den  meieten  Fällen  genügen 
wird  —  und  30  bis  30  Tropfen  Salpetersäure  vom  äpezifisohen  Gewicht 
1,Ö  beschickt  Hierauf  wird  die  Substanz  (Oil — 0,2  g)  in  einem  einseitig 
geschlossenen  Röhrchen  von  etwa  '/g  mm  Wandstärke,  9  mm  lichter  Weite 
und  2 '/«  cm  Länge  eingeführt,  das  offene  Ende  des  Einecbmekrohrea  zu 
einer  nicht  zu  kurzen  dickwandigen  Kapillare  ausgezogen  und  zugeachmolzen. 
Die  Röhre  wird  nun  mit  dünnem  Asbestpapier  umwickelt  und  in  den 
Schiessofeu  gelegt,  so  dass  ihr  kapillares  Ende  ein  wenig  erhöht  li^. 
Jetzt  wird  einige  Stunden  lang  (da^  Anheizen  nicht  mitgerechnet  mindestens 
2Slunden)  auf  320 — 340"  erhitzt,  wobei  man  langsames  Anwärmen  vermeidet. 

Nach  dem  Erkalten  und  Offnen  des  Rohres  spült  man  den  In- 
halt in  eine  PorzeUanschale,  indem  man  etwaige,  hartnäckig  in  der  Röhre 
festäilzende  Teilchen  mit  etwas  Ammoniak  henmslöst,  stumpft  den  grössten 
Teil  der  Salpetersäure  mit  Natriumkarbonat  ab  und  erhitzt,  falls  Chlor- 
ailber  vorlag  nur  bis  zur  Klärung  der  Flüssigkeit,  beim  Brom-  oder  Jod- 
silber zwei  Stunden  lang  auf  dem  kochenden  Wasserbade,  und  beslitamt 
schliesslich  daa  Halogensüher  gevicfatsanalytlBch. 

Bemerkungen   zu   der  Carius'schen   Methode. 

Die  Methode  von  Carius  liefert  bei  sorgfältigem  Arbeiten  in  der 
Regel  sehr  genaue  Resultate,  falls  Chlor-  oder  Bromderivate  vorliegen. 
Immerhin  gibt  e^  Substanzen,  die,  wie  das  Hep  tachlort  oluol  oder  das 
Perchlorindon  überhaupt  keine,  oder,  wie  das  Hesachlorben  zol 
erst  bei  19-stündigem  Erhitzen  auf  400"  (was  wohl  nur  sehr  wenige  Röhren 
aushalten)  richüge  Zahlen  geben.  Weniger  befriedigend  sind  die  Resultate 
bei  Jodderivaten,  was  nach  Linnemann^)  von  einer  gewissen  Lös- 
lichkeil  des  Jodsilbers  in  f^ilbernitrathaltiger  Salpetersäure  rührt.  Linne- 
mann  empfehlt  daher  den  Silberüberschuss  recht  klein,  etwa  dae  änderte 
halbfache  der  berechneten  Menge,  zu  wählen. 

Auch  können  itich  beim  Erhitzen  der  Substanzen  mit 
der  konzentrierten  Salpetersäure  schwer  zersetzliche  oder  ex- 
plosive Nitroverbindungen  bilden.  So  berichtet  Pelzer'),  dass  diu 
Cariussche  Methode  sich  zur  Analyse  der  Mono-  imd  Dijodparaoxy- 
benzoesäuren  nicht  anwenden  liese.  Es  entstanden  nämlich  dabei  stets 
neben  Silberjodür  noch  rote  explosive  SUbersalzc  einer  nitrierten  Saure,  die 
auch  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  und  Ealiumbicbromai  auf  lab"  während 
vier  vollen  Tagen  noch  nicht  zeratön  waren, 

~      1)  Ann.  100.  205  (1871). 
1  Aim.  14a.  801  (1868). 
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\iich  Bchulze')  kauD  die  Bildimg  von  Nitro korpeni,  welche  das 
Halogen^Uber  verschmieren,  manchmal  die  Anwendbarkeit  der  Cartusechen 
Methode  vollständig  illusorlHch  machen,  wie  das  z.  B.  bei  den  Ualogeu- 
verbindungen  des  f!-Naphthylchloridä  und  Bromids  der  Fall  ist 
Das  1.2  Sylochinon  4.5  dichlordiimid  explodiert  bei  dor  Be- 
rührung mit  Salpetersäure  *). 

Die  Volhardache  titrimetrische  Bhodanniethode  lüast  sich  für  die 
Cariussche  Methode  uiclit  wohl  anwenden,  weil  i^tets  eine  gewiaae  Menge 
Bilber  vom  Glase  aufprenouimen  wird,  um  so  mehr,  je  höher  erhitzt  wurde  '). 

5.  Methode  vou  Znlknwsky  und  Lepez*), 
Diese  Methode  bildet  eine  Ausarbeitiiiig  der  Kopferschen  Versuche''), 
den  Halogengebalt  organischer  Substanzen,    die  im  Saueritoffätrome  unter 
Benutzung   von   fein  verteiltem  Platin  alä  Katalysator  ver- 
brannt werden,  zu  bestimmen. 

Jod  und  Brom  werden  bei  diesen  Versuchen  in  elemen- 
Fomi,   Chlor  zum  Teile    als  HCl   erhallen.     Demente 
sprechend    ist   das  Verfahren    zur  Cl-Beati mmung  einerseits  , 
nnd    zur    Bi^    oder  J-Bestlmmung    andererseite    etwas   ver- 
'■ehieden. 

Die  Einrichtung  des  benutzten  Apparates  er- 
gibt sich  aus  den  Figuren  Öl  und  92. 

Der  Indikator  a  wird  mit  Hohwefelsäure  beschickt, 
das  Manometer  mit  einem  leichten,  nicht  zu  flüchtigen 
Kohlen wasserp'toffe,  t.  B.  Toluol.  Der  Indikator  wird  mit 
«Dem  Sauerstoffgasomeler  verbunden.  Man  ermittelt  den 
Druck,  der  notwendig  ist,  damit  das  Rohr  samt  dem  ge- 
ffillCen  Abi»rptionsappanite  von  2ö  cc  Sauerstoff  ui  einer 
tfinute  durchströmt  werde.  Man  hat  dann  während  der  Verbrennung 
Ga^trom  soweit  zu  regulieren,  dass  dieser  Druck  fortwährend  er- 
halten bleibt. 

b  ist  ein  Verbindungsscblauch  aus  stark  wandigem  Kautschuk,  VV, 
flüt  Verbrennungsrohr  gewöhnlicher  I.>änge.  Man  füllt  dasselbe  zu- 
vörderst mit  zwei  oder  mehreren  unplaliiiiertwi  Quar^stückea  von  Erbaen- 
«  an,  damit  das  aus  dem  Ofen  jieriiusragende  Ende  weder  Asbest 
noch  platluierten  Quarz  enthalte.  Sodann  schiebt  man  ein  kleines  Asbest- 
hJutscheheu  hinein,  welches  Flatinstaub  zurückhalten  soll  und  filllt  das 
Bohr  bis  auf  eine  Länge  von  45  cm  mit  6  **i'a-igem  plaijuierten  Quarz  an. 


Fig.  i 


mar,  B.  85,  643  (1902). 


1)  B.  17,  1675  (1884). 

>)  Noeltiag  u.  Thea 

»)  KÜBter  a.  s.  O. 

*)  M.  5.  537  (1S84).  —  Znlkowskj,  M.  «,  447  (1885). 

!•)  7..  anal.  17.  23  (ItJTöl. 
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Bestimmung  der  Halogene. 


Endlich  wird  eine  Platinblechrolle  c  zur  Befestigung  der  Masse  einge- 
schoben. Man  verbrennt  in  einem  gut  regulierbaren,  etwa  dem  Erlen- 
meyer sehen  Ofen. 

Das  Yerbrennungsrohr  ist  zu  einer  nach  abwarte  gebogenen  Spitze 
ausgezogen. 

Für  die  Analyse  chlorhaltiger  Substanzen  schliesst  sich  daran 
ein  Köl beben  f,  etwa  80 — 100  cc  fassend.  Man  füllt  in  dasselbe, 
sowie  in  das  Peligotröhrchen  h  etwa  25 — 30  cc  chlorfreies  Wasserstoff- 


Fig.  92. 

superoxyd  (von  ca.  3^/o  Gehalt),  das  mit  5  cc  konzentriertem  Ammoniak 
vermischt  ist,  und  trankt  mit  derselben  Mischung  auch  die  im  Rohrauf- 
satze k  befindliche  Glaswolle.  Das  Kölbchen  wird  durch  das  in  dem 
Schälchen  g  befindliche  kalte  Wasser  kühl  gehalten. 

Nun  wird  das  Stück  ce  angeheizt  und  zum  hellen  Botglühen  ge- 
bracht. Während  des  Anheizens  lässt  man  entweder  das  Bohrende  Y 
offen  und  kann  dann  die  Peligotröhrc  gleich  von  Anfang  an  mit 
dem  Kölbchen  f  fest  verbinden,  oder  man  verbindet  V  mit  a 
und  leitet  einen  langsamen  Sauerstoffstrom  hindurch;  dann  darf 
jedoch  die  Peligotröhre  erst  mitverbunden  werden,  wenn  die  Sub- 
stanz bereite  in  das  Bohr  eingeführt  ist. 

Verfahren  bei  festen  Substanzen. 
Die  zu  analysierende  Substanz  wird  in  einer  Menge 
Fiff^OS  ^^^  ^^* — ^/*  ^  abgewogen.  Ist  dieselbe  schwer  flüchtig,  so  wird 
sie  in  ein  Porzellanschiffchen  eingewogen.  Ist  sie  fest^  aber 
flüchtig  oder  zähflüssig,  so  wägt  man  sie  in  einem  Glasröhrchen  ab, 
welches  beistehend  (Fig.  93)  etwas  verkleinert  abgebildet  ist  und  das  man 
bei  der  Wägung  und  dem  Transporte  mit  einem  Kautschukröhrchen  mit  ein- 
gestecktem Glasstabe  oder  einem  eingeriebenen  Glasstopfen  verschlossen  hält 
Wurde  die  Substanz  in  ein  Böhrchen  eingewogen,  so  wird  dasselbe 
unmittelbar  vor  der  Einführung  in  das  Verbrennungsrohr  geöffnet  und 
etwas  geneigt  auf  ein  Porzellanschiffchen  gestellt.  Die  Beschickung  des 
Verbrennungsrohres  erfolgt»  sobald  die  Schichte  des  platinierten  Quarzes 
gehörig    glüht      Das    bereit    gehaltene    Schiffchen    wird    dann    so    weit 
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eingeschoben,  daas  dasselbe  8 — lü  ctn  von  der  Pia tinhiech roll p  ent- 
fernt ist,  (ias  Röhrende  V  sofort  geschlossen  und  falls  dies  nicht  schon 
früher  geschehen,  das  Peligotrohr  samt  Aufsatz  mit  dem  Kölbchen  f  ver- 
bunden. 8odann  leitet  man  dem  Verbrennunga röhre  per  Minute  ca.  25  cc 
Sauerstoff  zu  und  behält  diese  Geschwindigkeit  während  der  ganzen  Ver- 
brennung bei.  Sobald  bei  1  Sauerstoff  austritt,  kann  zur  eigenthchen 
Verbrennung  geschritten  werden.  Man  zündet  je  nach  der  Flüchtigkeit  der 
zu  analysierenden  Substanz  in  gröaaerer  oder  geringerer  Entfernung  links 
vom  Schiffe ben  ein  kleine.?  Flämmchen  au  und  bedeckt  das  Rohr  an 
dieser  Stelle  mit  einer  Kachel.  Der  übrige  Teil  des  Rohres,  soweit  es 
nicht  erhitzt  wird,  bleibt  unbedeckt,  um  dasselbe  möglichst  kalt  zu  erhalten. 
Die  Temperatur  wird  nun  durch  allmähliche  Vei^p^serung  der  Flamme  so 
r^julien,  dass  eine  langsame  und  gleichförmige  Verdampfung  oder  Zer- 
setzung der  eingeführten  Substanz  stattfindet. 

In  keinem  Falle  darf  die  Flüssigkeit  oder  die  geschmolzene  Substanz 
in.s  Sieden  kommen,  da  sonst  der  Versuch  unbedingt  verloren  ist,  event, 
auch  eine  Explosion  stattfinden  kann '). 

Bei  der  Regulierung  der  Temperatur  leistet  auch  das  Vertauschen 
der  beissereo  Kacheln,  welche  den  glühenden  Teil  des  Rohres  bedecken, 
gegen  die  kälteren,  die  sich  über  der  Substanz  befinden,  oft  gute  Dienste. 
Spezielle  Regeln  lassen  sich  hier  selbstverständlich  nicht  aufstellen ,  da 
Körper  von  verschiedenem  Siedepunkte  und  verschiedener  Zersetzbarkeit 
ein  abweichendes  Arbeiten  verlangen. 

Man  hat  sieb  stets  gegenwärtig  zu  halten,  dass  die  Ver- 
brennung nur  durch  den  zugeleiteten  Sauerstoff  bewirkt  wird, 
dass  somit  dieser  in  jedem  Momente  überschüssig  sein  muss. 

Tritt  einmal  der  Fall  ein,  dass  mehr  flüchtige  Produkte  entwickelt 
werden,  als  der  zuströmende  Sauerstoff  au  verbrennen  vermag,  so  ist  das 
Cberdestillieren  unverbrannter  Substanz  unausweichlich.  Den  Eintritt  der 
Destillation  erkennt  man  sofort  an  dem  rechten  Rohrende,  welches  sieb 
mit  den  Destillationsprodukten  beschlägt;  auch  nehmen  die  austretenden 
Gase  einen  eigentümlichen  brenzliehen  Geruch  an,  der  trotz  der  Gegenwart 
des  Ammoniaks  erkennbar  ist. 

Der  Beginn  der  Verbrennung  ist  bei  jodhaltigen  Substanzen  durch 
die  violette  Färbung  der  Austrittsprodukte,  bei  brom-  und  chlorhaltigen 
Körpern  durch  das  Auftreten  von  Nebeln  oberhalb  der  Absorptionsflüssig- 
keit charakterisiert.  Bei  Jo<l Verbindungen  macht  sich  die  Nebelbildung 
nur  sehr  sehwach  bemerkbar.  Zum  Zurückbalten  dieser  Nebel  dient  die  Glas- 
wolle, ohne  welche  diese  Verbren nungsmetbode  überhaupt  gar  nicht  durch- 
führbar wäre.  Die  Gase,  welche  dieselbe  passiert  haben,  dürfen  natürlich 
nicht  die  geringste  Spur  eines  Nebels  zeigen. 


ir  Gefahr  kann  übrigens  dadurch  vorgebeugt  werden,  dass  n 
MDBt  leeren  Raum  zwischen  Schiffchen  und  PlatiDrolle  mit  gekürntem  Quarz 


ntollt 
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Obwohl  diese  Nebel  «lie  Verdiehtung  erschweren,  po  sind  eie  anderer- 
seits eine  willkominene  Erscheinung,  weil  sie  den  Beginn  und  das  Ende 
der  Verbrennung  anzeigen,  deshnlb  wählt  man  Ammoniak  und  kein  Atzkati 
als  Äbaorptionsmitei. 

Die  Verkohlung,  Verdampf unfj  oder  Verbrennuaig  der  Substanz,  kann 
in  den  meisten  Fällen  mit  einer  einzigen  Flamme  zu  Ende  geführt  werden ; 
selten  wird  noch  eine  zweite,  dem  Schiffchen  nähere,  Flamme  notwendig  sein. 

Ist  alle  Substanz  verbrannt,  so  bringt  man  auch  den  bisher  nicht 
erhitzten  Teil  des  Rohres  zum  Glühen  und  wartet  so  lange,  bis  die  in 
das  Kölbcheu  f  eintretenden  Gasblasen  keine  Nebelbildung  mehr  bewirken. 
Dieser  Punkt  ist,  von  dem  Momente  an  gerechnet,  wo  das  ganze  Rohr 
glüht,  bei  Jod  Verbindungen  iu  ca.  10  Minuten,  bei  Brom  verbin  düngen  in 
AB.  15  Minuten  erreicht.  Bei  chlorhaltigen  Substanzen  macht  sich  ein 
grosser  Unterschied  bemerlibwr,  weil  die,  wenn  Buch  schwache  Nebelbildung 
noch  nach  '/t — 1  Stunde  wahrnehmbar  ist.  Das  Platin  scheint  nach 
allem  das  C'hlor  oder  die  Oh lorwibsserstoff säure  mit  grosser  Kraft  zurück- 
zuhalt^ji;  man  muss  sich  also  begnügen,  als  Ende  der  Operation  jenen 
Zeitpunkt  ansiisehen,  bei  welchem  die  Nebelbildung  auf  ein  gewisses 
Minimum  gesunken  ist 

Verfahren  bei  nicht  besonders  flüchtigen,  flüssigen  Sub- 
stanzen. 

Man  wendet  als  Gefäss  für  derlei  Flüssigkeiten  enge  CrlflsrÖhrchen 
T«n  2  mm  innerer  Weile  und  ca.  13  cm  Länge  an,  von  welchen  das  eine  Ende 
augeachmoUen  und  durch  Ausziehen  möglichst  verengt  wird,  damit  in  diesem 
Teile  so  gut  wie  keine  Flüssigkeit  enthalten  sei.  Zum  Einfüllen  henöl« 
man  eine  lange,  feine  Pipette,  die  man  sich  aus  einem  weiteren  GIa:»rohre 
durch  Ausziehen  nach  beiden  Seiten  sehr  leicht  herstellen  kann. 

Die  gefüllte  Pipette  wird  in  das  Glasrcihrchen  bis  zum  Ende  ein- 
geschoben, und  die  Flüssigkeit  soweit  einflicssen  gelassen,  als  es  wünschens- 
wert ist,  wobei  keine  Luftblase  in   derselben  erscheinen  darf. 

Das  gefüllte  Rohr  lässt  sich  umkehren,  ohne  dass  die  Flüssigkeit 
herau.Tin nen  kann,  und  demgemilss  auch  sehr  leicht  wägen.  Um  jeilem 
Verdunstungsverluste  vorzubeugen,  kann  man  dasselbe  mit  einer  kleinen 
Kautschukkappe  schliesseii.  Die  Elnfülirung  des  Rohrchens  in  das  Ver- 
bt«BiHUigsrohr  wird  folgende rmassen  vorgenommen. 

Man  wickelt  um  das  eine  Ende  eines  Porzellan  Schiffchens  einen 
Streifen  dünnen  Platinhlechs,  steckt  das  gefüllte  Röbrchen  unter  diese 
Bandage  wie  dies  Fig.  94  zeigt  und  beschickt  mit  dem  Ganzen  das  Ver- 
brennungsrohr, dessen  Füllung  sich  bereits  in  glühendem  Zustande  ini  be- 
finden hat.  Daii  offene  Ende  des  Flüssigkeitsröhrchens  soll  von  der 
glühenden  Platinblechrolle  desto  weiter  absieben,  je  flüchtiger  die  Substana 
laL     Im  Durchschnitte  hat  diese  £ntferuung  b  cm  zu  betragen. 
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Durch  die  von  rechts  kommende  strahlende  Wärme  wird  lina  recht« 
Ende  der  Flüssiwkeitaaäule  zur  all  in  ah  liehen  Verdnmpfung  gebracht,  waa 
«ich  aus  der  Verkürzung  derselben    erkennen    lässt.     In  demselben  Masse 


I 
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Fig.  94. 
als  dieselbe  stattgefunden,  rückt  man  mit  dem  Anzünden  der  Brenner  von 
rechts    nach    links    weiter.     Niemals    darf   man    die    unter  dem  Schiffchen 
befindlichen   Flammen    so   gross   machen,   da^s    dos   Flüseigkeitsrührchen 
weich  wird  und  sich  biegt. 

Weil  die  Bandage  nur  den  ausgezogenen  Teil  des  Flüssigkeitsröhr- 
chens  bedeckt,  so  kann  man  sagen,  dass  die  Verdampfung  zu  Ende  ist, 
sobald  die  Flüsaig-keit  bis  zu  dieser  Stelle  geruckt  ist. 

Von  jetzt  angefangen,  werden  auch  die  Brenner  unter  dem  Schiff- 
chen angezündet  und  dieser  Teil  des  Rohres  zur  schwiichen  Kotglut  ge- 
bracht, wobei  noch  '/* — 2  Stun<len  lang  (bei  chlorhalti.t^r  Substanz)  Sauer- 
stoff in  gleicher  Stärke  hindurchgeleit^t   wird. 

Hierauf  werden  die  Brenner  ausgelöscht,  der  Sauerstoffs trom  soweit 
reduziert,  dass  nur  eine  Blase  per  Sekunde  sichtbar  wird,  und  zur  Ent- 
leerung des  Absorptionsapparat«»  geschritten.  Zu  diesem  Behufe  wird  das 
rechte  Ende  des  Verbrennungsrohres  samt  dem  Äbsorptionsappamle  etwas 
aus  dem  Ofen  herausgezogen,  die  Unterlage  des  Kölbchens  entfernt  und 
letzteres  abgelöst. 

Verfahren  bei  leichtflüchtigen  Flüssigkeiten. 

Dieselben  lassen  sich  nicht  direkt  in  das  Rohr  einführen,  weil  trotz 
aller  Gegen niasaregeln  eine  stärkere  Verdampfung  stattfindet,  als  der  Sauer- 
stoffzufuhr entspricht.  Nach  mehrfacher  missglückten  Versuchen  wählten 
die  Verfasser  das  nachfolgend  beschriebene  Verfahren,  welches  auch  in 
diesem  Falle  ein  vollkommen  sicheres  Arbeiten  gestattet. 

Das  Prinzip  desselben  besteht  darin,  dass  ausserhalb  des  Verbrennunga- 
rohres über  die  zu  analysierende  FlüSBigkeit  ein  regulierbarer,  langsamer 
Sauerstoff  Strom  geleitet  wird.  Der  mit  Flüssigkeitsdumpf  beladene  Sauer- 
stoff tritt  mit  einem  stärkeren  und  überschüssigen  Sauerstoffstrom  gleich- 
zeitig in  das  Rohr  zur  Verbrennung  ein. 

Hierzu  sind  folgende  Geräte  erforderlich: 

A.  Vorrichtung  zur  Zweiteilung  des  Sauerstoffstromes. 
(Fig.  flö.) 

Der  Sauerstoff  des  Gasometers  tritt  vermittelst  eines  Schlauches  bei  f 
in  das  Gabelrohr  ein,  teilt  sich  m  demselben  in  zwei  Ströme,  von  welchen 
ttner  durch  c,  der  zweite  durch  c,  geführt  wird.  Der  Austritt  erfolgt 
bei  e  and  e,,   und  zwar    in    verschiedener    Starke,    je    nachdem    man    den 
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einen  oder  den  andern  Zweigstrom  starker  drosselt.  Dadurch  lasst  sich 
die  Verdampfungsgeschwindigkeit  der  zu  analysierenden  Flüssigkeit  voll- 
kommen beherrschen. 

B.  Kugelröhrchen  zum  Abwägen  der  Substanz  in  beistehend 
gezeichneter  Form  und  Grösse  (Fig.  96).     Dasselbe  wird  aus  einem  Glas- 
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Fig.  95. 

a  Holzbrettchcn. 
66'  Ausgeböblte  Korkstöpsel,  welche  als  Ti'äger  dienen. 

c  Eprouvette  mit  Wasser  gefüllt  und  als  Indicator  dienend. 

tx  Eprouvette  zu  gleichem  Zwecke,  mit  Schwefelsäure  gefüllt ;  ist  für  denjenigen 
Sauerstoffstrom  bestimmt,  welcher  über  die  Substanz  geleitet  wird.  Die  Schwefel- 
säure trocknet  denselben  und  verhütet  einen  Beschlag  von  Feuchtigkeit  in  dem 
Flüssigkeitsbehältcr. 

d  Gabelrohr  für  die  Zweiteilung  des  Sauerstoffstromes. 
tt'  Kautschuckröhrchen  mit  Schraubenquetschem,  welche  mit  dem  Stöpsel  des  Ver- 
brennungsrohres  kommunizieren. 

röhrchen  von  passender  Starke  durch  Aufblasen  des  mittleren  Teiles  n  und 
nachheriges  Biegen  und  Ausziehen  hergestellt. 

Man  bestimmt  die  Tara  des  Kugelröhrchen s,  saugt  mit  Hilfe  eines 
Schlauches  eine  passende  Menge  der  fraglichen  Flüssigkeit  ein  und  trocknet 
den   in    dieselbe   eingetauchten  Teil    durch   gelindes  Erwärmen    über  einer 
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Fig.  96. 


heissen  Platte.  Die  beiden  Endspitzen  werden  zugeschmolzen,  und  das  ge- 
füllte Kugelrohr  gewogen,  hieraus  ergibt  sich  das  Gewicht  der  eingeführten 
Flüssigkeit 

Die  Zweiteilung  des  Sauerstoffstromes  erfordert,  dass  der  Stöpsel  des 
Verbrennungsrohres  mit  zwei  Bobnmgen  versehen  ist.  In  die  eine  kommt 
das  Kugelrohr,  dessen  Spitzen  vorher  mit  einem  Diamanten  geritzt  wurden, 
in  die  zweite  ein  dickwandiges  Röhrchen,  dessen  Ende  h  (Fig.  97)  so  weit 
abgebogen  wird,  dass  beim  Drehen  desselben  in  der  Bohrung  die  Spitze  g 
erfasst  werden  kann,  ohne  die  Wand  des  Verbrennungsrohres  zu  streifen. 
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Zur  Vornahme  der  Vorbrenaiing  vrcnieii  die  Abeorptionsappanite 
in  =chon  beschriebener  Weise  gefüllt  und  vorgelegt. 

Das  Verbrennungsrohr  wird  mit  dem  ausgerüsteten  Slöpeel  ge- 
schlossen und  die  beideu  Röhrchen  eh  und  e,g  mit  dem  Apparate  zur 
Zwdteilung  des  Sauers loffatrora es  verbunden. 


igsamen  Sauer- 


Fig.  97. 
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Man  leitet  anfänglich    nur   durch    eh    i 
Stoff  Strom  zu. 

Die  Quarzächieht  wird  hierauf  aiigehei/t  und  aobald  tier  Absorptiona- 
Apparat  mit  Sauerstoff  gefüllt  ist,  kann  die  Verbrennung  beginnen. 

Man  verstärkt  zunächst  den  Sauerstoffatrom  auf  das  übliche  Mass, 
lind  dreht  das  Zuführungsrohr  eb  so  weit,  dass  die  Spitze  g  abbricht,  worauf 
man  dasselbe  wieder  in  seine  frühere  Lage  bringt.  Ebenso  wird  die  zweite 
Spitze  des  Kugelrohres  pj,  welche  im  Kautschuk  schlauche  steckt,  abge- 
brochen. Der  Quetachhahn  dieses  Schlauches  wird  nun  vorsichtig  so  weit 
gelüftet,  dass  ein  sehr  langsamer  SauerstoffstTom  die  Kugelröhre  passiert 
und  in  dem  zugehörigen  Indikator  je  eine  Blase  in  etwa  2—  3  Sekunden  auftritt 

Nunmehr  ist  die  Verbrennung  in  Gang  gesetzt,  und  erfordert  weiter 
keine  besoudere  Aufmerksamkeit.  Ist  die  Sub.'^tfttiz  in  dem  Eugelrohre  bis 
auf  einen  kleinen  Rest  verdanipft,  rvj  kann  selbstverständlich  der  dasselbe 
passierende  Sauerstoff  ström  verstärkt  werden.  Ist  jeder  Rest  von  Flüssig- 
keit verschwunden,  so  lüsst  man  die  Hauptinengo  des  Sauerstoffes  in  die 
Kugelröbre  eintret»^n,  während  man  den  andern  Zweigstroin  reduziert  Nun- 
mehr wird  das  ganze  Verbrennungarohr  angeheizt  und  die  Verbrennung 
wie  son*it  zu  Ende  geführt. 

Nachdem  Jod  und  Brom  bei  der  Verbrennung  (juantitativ  ids  Ele- 
mente erhallen  werden,  so  lasst  sich  die  J'od-(Brom-)bestimniung  dadurch 
rntlich  vereinfachen,  fhiss  man  statt  des  Superoxydes  und  Ammoniaks 
Jodkalium  vorschläßt  und  das  aufgenommene  o<ler  ausgepchiedene  Jod 
massanalytisch  bestimmt. 

Der  hierfür  erforderliche  Absorptionsapparat  (Fig.  98)  erhält  folgende 
Einrichtung: 

Das  rechtsseitige  Abbiegen  des  Rohres  k  hat  den  Zweck,  dasselbe 
der  Ofenhitze  möglichst  zu  entziehen.  Statt  dessen  könnte  man  auch 
twischen  Ofen  und  Rohr  «neu  Schirm  aus  Pappe  einschalten. 
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Zur  Entleerung  des  Absorptionsapparates  wird  das  rechte  Ende  des 
Verbrennungsrohres  samt  dem  Absorptionsapparate  etwas  aus  dem  Ofen 
herausgezogen,  die  Unterlage  des  Kölbchens  entfernt  und  letzteres  abgelöst, 
ein  Bechetglas  darunter  gestellt,  und  die  in  dem  Bohraufsatze  befindliche, 

r 


Fig.  98. 
V  Ende  des  Verbrennungsrohres. 

/  Kölbchen  von  60  cc  Inhalt  mit  20 — 25  cc  einer  20  prozentigen  Jodkaliumlösung 
gefüllt. 

k  Rohraafsatz  mit  Glaswolle  beschickt,  die  mit  derselben  Jodkaliumlösung  be- 
feuchtet wird. 


durch  Jod  in  der  unteren  Jj&ge  gefärbte  Flüssigkeit  durch  viermaliges  Ein- 
giessen  von  Wasser  herausgewaschen.  Nachdem  man  ferner  das  Ende 
des  Verbrennungsrohres  äusserlich  abgespült,  wird  dasselbe  noch  durch 
wiederholtes  Aufsaugen  von  Wasser  im  Innern  gereinigt. 

Sämtliche  Waschflüssigkeiten  und  die  Absorptionsflüssigkeit  werden 
in  einem  Kölbchen  vereinigt  und  das  darin  vorhandene,  durch  Brom  in 
Freiheit  p:esetzto  Jod  mit  oiner  Zehntrllö^un*;  von  Natriunithiosulfat  in 
bekannter  Weise  titriert. 

Diese  ganze  Arbeit  vom  Anbcf^inn  bis  zu  Ende  erfordert  einen  Zeit- 
raum von  etwa  zwei  Stunden,   sobald    man   sich    etwas  eingeübt  und  eine 
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Bei  Chlorverbindungen  tritt  diese  Ersciieinung  viel  greller  zu  Txge, 
so  dflss  man  genötigt  ist,  diese  Waichung  mit  Sauerstoffgas  bis  ku  iwei 
Stunden  auszudehnen.  Die  Menge  des  zurückgehaltenen  Broms  iet  aber 
so  klein,  dass  ein  bis  zwei  Tropfen  der  Zehntellbiosulfatlösung  genügen, 
die  Farbe  zum  Verschwinden  zu  bringen. 

Dieser  Umstand  ist  für  die  Genauigkeit  des  Endresultates  ohne  jede 
Bedeutung,  weil  der  Fehler  vollkommen  dadurch  ausgeglichen  wird,  dass 
man  bei  mehreren  hintereinander  ausgeführten  Analysen  immer  um  eben 
so  viel  mehr  Brom  bekommen  muas,  als  das  Platin  vorher  zurück- 
^halten  bat. 

Die  Verbrennung  von  Jod-  und  Bromverb  in  düngen  geht  bei  er- 
langter Übung  sehr  gut  von  statten  und  beansprucht  nach  der  Nstur 
der  Substanz  '/i  —  3  Stunden  in  den  weitesten  Grenzen.  Weit  schwieriger 
gestaltet  sich  die  Sache  bei  Chi or\'erbiii düngen ,  welche  im  allgemeinen 
schwerer  verbrennen.  Ausserdem  wird  cias  Chlor  oder  die  Salzräure  von 
dem  Platin  hartnäckig  zurück  geh  alt«  n ,  so  dass  die  Verdrängung  dieser 
Gase  durch  den  Sauerstoff  relativ  viel  Zeit  (2 — 3  fitundenj  beansprucht 
und  doch  nicht  vollständig  beendet  werden  kann. 

Über  die  Methode  von  Dennsl.edt  siehe  pac-  119  und   136. 

Über  die  Methode  von  Brügelmann  siehe  pag.   167. 

B.  Methoden  von  bei=cbränktcr6r  Anwendbarkeit 

1.  Methoden  »nr  Chlorbestinimouji:. 

Methode  von  Edinger'). 

Dief«B  Verfahren  ist  namentlich  zur  Bestimmung  des  Chlors 
in  Platindoppelsalzen.  neben  der  auf  pag.  213  beschriebenen 
Wallachachen  Methode  zu  empfehlen. 

Man  trügt  die  gewogene  Substanz  in  eine  möglichst  konzentrierte 
w&tserigc  Lösung  von  Nntriumsuperoxyd  ein,  dampft  auf  dem  AVasserbadc 
zur  Trockne,  fügt  nochmals  etwas  konzenlricrte  Lösung  von  Na^O^  hinzu, 
glüht  schwach,  und  kocht  die  ganze  PJatinficlialc  in  einem  Bcchei^Iase 
mit  Natriumsuperosydlösung  aus,  säuert  mit  Salpelersänrö  an  und  filtriert 
vom  ausgeschiedenen  Platin  ab.  Man  tut  gut,  die  Veraschung  des  ge- 
trockneten Filters  in  derselben  Platinschale  vorzunehmen,  in  der  die  Zer- 
setzung stattfand,  da  ctets  S]»ure[i  von  Platin  fest  an  der  Schale  haften 
bleiben.  In  der  vom  Platin  abfiltrierten  I^sung  Kllt  man  das  Chlor  mit 
Silbemitrat. 

Auch  Sulfonsäuren  und  üherhuupt  organische  Schwefelver- 
bindungen,  welche  in  alkalischer  Lösung  nicht  flüchtig  sind, 
können  gut  nach  dieser  Methode  analysiert  werden  (siehe  pag.   163). 


>)  B.  SS,  427  (1895).  -  Z.  anal.  94,  3 


i  (1895). 
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Methode  von  Warren^). 

Die  Substanz   wird  im  Sauerstoffstrome   verbrannt  und   das   Chlor 
durch  braunes  Kupferoxyd  absorbiert 

Das  Verfahren  hat  nur  mehr  historisches  Interesse. 


Bestimmung  von  Chlor   in  den   Seitenketten  aromatischer 

Verbindungen  (K.  F.  Schulze)*). 

Man  wägt  in  einem  Kolbchen  eine  genügende  Menge  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  ab,  fügt  einen  Überschuss  von  heiss  gesättigter  alko- 
holischer Silbemitraüösung  hinzu,  verbindet  das  Kolbchen  mit  einem  in 
den  Hals  eingeschliffenen  Rückflusskühler  und  erhitzt  während  5  Minuten 
zum  Sieden.  Noch  zweckmässiger  dürfte  die  Anwendung  einer  kleinen 
Drookflasche  mit  gut  eingeriebenem  Stopfen  sein. 

Vorher  hat  man  einen  Porzellanti^:el  mit  fein  durchlochtem  Boden, 
über  den  man  nach  bekanntem  Verfahren  eine  dünne  Asbestschicht  aas- 
gebreitet hat,  geglüht  und  gewogen.  Man  befestigt  nun  den  Ti^el  mittelst 
Gummibandes  in  einem  Trichter,  befeuchtet  den  Asbest  mit  Alkohol  und 
verbindet  mit  der  Pumpe.  Dann  spült  man  den  Kölbcheninhalt  in  den 
Tiegel  und  wäscht  das  Halogensilber  mehrfach  mit  Alkohol  aus,  um  die 
gebildeten  wasserunlöslichen  Nebenprodukte  zu  entfernen,  darauf  mit 
heissem,  schwach  salpetersaurem  Wasser  und  wieder  mit  Alkohol.  Schliess- 
lich wird  der  Tiegel  gelinde  geglüht 

Die  Ausführung  der  ganzen  Analyse  nimmt  höchstens  eine  halbe 
Stunde  in  Anspruch.  Diese  Form  der  Halogenbestimmung  hat  noch  den 
Vorteil,  dass  die  an  den  aromatischen  Kern  gebundenen  Halogene  nicht  in 
Aktion  treten,  was  z.  B.  bei  der  Wertbestimmimg  von  Benzyl-  und  Benzal- 
chloriden  von  Wichtigkeit  ist. 

Analyse  von  Säurechloriden  (Hans  Meyer)'). 

Das  Säurechlorid  winl  durch  Auflösen  in  verdünnter  Lauge  zersetzt, 
wieder  angesäuert,  von  eventuell  ausfallender  Substanz  abfiltriert,  bis  zur 
schwach  alkalischen  Reaktion  mit  Sodalösung  versetzt,  einige  Tropfen 
neutrales  Kaliumchromat  zugesetzt  und  die  Flüssigkeit  auf  etwa  500  cc 
verdünnt.     Dann  titriert  man  mit  ^.'lo  n.  Silbemitratlösung. 

Ähnlich  kann  man  zur  Analyse  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodhydraten 
verfahren. 


1)  Z.  anal.  5,  174  (1866). 
«)  B.  17,  1675  (1884). 
3)  M.  22,  109,  415  aSOl). 


f 
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2.  Metboden  znr  Brom-  and  JodbeBtinunting. 

Methode  voii  KekuU')- 

Die  Substanz  nird  durch  mehrstündigem  Digerieren  mit  Wasser 
und  Nairiumamalgam  zersetzt,  die  Flüssigkeit  mit  8alp?t«rsäm-e  neutrali- 
siert und  mit  Silberlöaung  gefällt. 

Auf  diese  Art  lassen  siüb  numentlich  sub.-^lituierte  Säuren  der  Fett- 
reibe leicht  analysieren. 

Bei  jodhaltigen  Substanu-n')  setzt  man  das  Silbeniitrat  zu  der  noch 
alkalischen  Flüssigkeit,  und  doiiu  er^t,  zur  Lüsud};  des  mit  dem  Jodsilber 
auagesehiedenen  Stlberoxyds,  Salpetersäure. 

Methode  von   Kraut^). 

Das  Brom  oder  Jod  in  e^trariidikaler  Stellung  läset  sich  nach 
Kraut')  und  Maly*)  in  eleganter  Weise  mid  ohne  Zerstörung  der  Grund- 
substanz folgendermassen  bestmimen. 

Man  löst  etwa  1  g  genau  abgewogenes  Silbernilrat  in  Wasser,  fällt  mit 
Salzsäure  und  dekantiert  das  Chlorsilber  auf  ein  gewogenes  Filter.  Zu  dem  uua- 
gewascheneii  AgC'l  bringt  man  die  abgewogene  Substanz,  erwärmt  gelinde 
und  läast  ebi  paar  Stunden  stehen,  bringt  dann  das  Gemisch  von  Chlor- 
und  Brom(Jod|silber  auf  das  Filter,  wäscht,  trocknet  und  wägt. 

Aus  der  Gewichtszunahme  lässt  sich  dann  leicht  der  Gehalt  der 
Substanz  an  Er  oder  J  berechnen. 

Methode  von  Schuyten*). 

Xach  dieser  Methode  ISast  sich  in  Derivaten  der  Fettreihe  der  Jod- 
gehslt  quantitativ  bestimmen. 

Die  Substanz  wird  mit  trockenem  Bichromat  zersetzt  und  das  aus- 
geschiedene Jod  in  Jodkalium  gelöwt  un-1  mit  Thiosulfat  titriert. 

Die  Methode  dürfte  keine  sonderlichen  Vorteile  bieten. 

C.  Berechnung  der  Analysen. 
Faktorentabelle  für  Chlor. 


b^ 

QHUcht: 

Fiktor: 

2 

8 

4 

5 

1  AgCl  =  148.4 

Cl  =  35.5 

0.24725 

0.49449 

0.74174 

0.98898     1.23623  1 

' 

7 

8 

9 

log 

1,48347 

1.73072 

1.97796 

2.22521 

0.39318  -  1. 

i)  Sappl.  1,  340  (1861). 

2)  Jahresb.  (1861),  832. 

S|  Z.  anal.  4,  167  (1865). 

«)  Z.  anal.  5.  68  (1866). 

6)  Cb.  Ztg.  1«,  1143  0895). 


Z,  anal,  36,  716  (1897). 
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Faktorentabelle  für  Brom. 


Gefdnden : 

Gesucht: 

Faktor: 

2 

3 

4 

5 

AgBr  =  187.9 

Br  =  80 

0.42557 

0.85114 

1.27670 

1.70247 

2.12784 

6 

7 

8 

9 

log 

2.55341 

2.97898 

3.40454 

3.83011 

0.62897      1. 

Faktorentabelle  für  Jod. 


Gefanden : 

Gesucht : 

Faktor : 

2 

3 
1.62088 

1 

4                5 

AgJ  —  234.8 

J  =  126.9 

0.54029 

1.08059 

1 

2.16117     2.70147 

6 

n 
l 

8 

r 

9 

log 

3.23176 

1 

3.78205 

4.32234 

4.86264    0.73263      1. 

D.  Halogenbestimmung  und  Berechnung  der  Analyse,  wenn 
mehrere  Halogene  gleichzeitig  vorhanden  sind. 

1.  Die  Substanz  enthält  Chlor  und  Brom. 

Man  fällt  beide  Halogene  zusammen  als  Silbersalze  und  verdrängt 
in  üblicher  Weise  das  Brom  durch  einen  Chlorstrom  *). 

War  das  ursprüngliche  Gewicht  des  Halogensilbergemisches  aus  der 
Substanzmenge  =  a,  das  des  resultierenden  Chlorsilbers  =  b  und  der  Ge- 
wichtsverlust a — b  =  C,  so  ist  die  Menge  des  gesuchten  Broms 

.    r.r.nr      n       •         T^  179.65    C 

Br  =  1.7965  C;  m  Prozenten:  ^ 

o 

(log  179.65  =  25444). 
Die  Menge  des  Chlors  Cl  =  1.04375  b  —  0.7965  a 

Prozente  Chlor  demnach: .  (1.04375b  —  0.7965a) 


s 


log  1.04375  =  0.1860 
log  0.7965  =  90119. 

1)  Miller-Kiliani,   Lehrb.,  4.  Aufl.  (1900),   443.  -    Fres.  Quant.  Anal. 
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Berechnung  der  Analystti.  Ifi9 

a.  Sie  SübstABB  enthält  CMor  uad  Jod. 

(Siehe  auch  unter  5.) 
Die  Bestimmung  erfolgt  in  ganz  analoger  Weise. 
Berechnung : 

Prozente  J  .  .  .  .  138.78  ^^^ 

s 

kg  138.78  =  14234. 

100 
Prozente  Chlor  .  .  .  -^  (0.6350  b —0.3878  a) 

s 

log  0.6350  s  80277 

log  0.3878  =  58861. 

3.  Die  Substanz  enthält  Brom-  und  Jtodi 

Die  Halogene  werden  mit  Silbernitrat  gefallt  und  das  Halogensilber- 
gemisch gewogen.  Man  löst  hierauf  in  wenig  überschüssiger  Natriumthio- 
sulfaüösung,  fällt  das  Silber  mit  Schwefelaninion  und  dampft  das  Filtrat 
mit  Natronlauge  ein,  glüht  schwach  und  titriert  dann  das  Jod  in  der  in 
Wasser  aufgelösten  Schmelze  nach  D  u  f  1  o  s  ^)  mit  viel  überschüssiger 
Eisenchloridlösung  und  ThiosulfaÜösung. 

Das  Brom  wird  aus  der  Differenz  bestimmt. 

4.  Die  Substanz  enthält  alle  drei  Halogene. 

Chlorbromjodanisol  hat  H  irtz*)  untersucht.  Da  eine  Verdrängung 
des  Broms  und  Jods  durch  Chlor  aus  dem  Halogen silber  doch  keine 
prozentische  Berechnung  zugelassen  hätte,  so  wurde  nur  eine  Bestimmung 
des  Gesamthalogengehaltes  ausgeführt. 

Methode  von  Jannasch  und  Kölitz^).  Das  Halogensilber  wird 
samt  dem  Filter  im  Silbertiegel  mit  der  5 — 6  fachen  Menge  Natron  ver- 
schmolzen, in  Wasser  gelöst,  vom  ausgeschiedenen  Silber  filtriert,  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  und  nun  nach  Jannasch  und  Aschaff*)  oder 
Friedheim  und  R.  S.  Meyer^)  die  Halogene  getrennt  und  bestimmt 

5.  Analyse  der  Jodidehloride  ^). 

Der  Chlorgehalt  dieser  Verbindungen  lässt  sich  in  der  Weise  be- 
stimmen, dass  sie  in  eine  wässerige  Jodkaliumlösung  eingeführt  (man  braucht 
nur   wenige  Centigramme   der   Substanz   anzuwenden)   und   so   lange   mit 

1)  Siehe  M  iller-Eiliani,  4.  Aufl.  (1900),  463. 

5)  Inaug.-Disfl.  Heidelberg  (islltt ,  pag.  48.  —  B.  2$),  1411  (1896). 
»)  Z.  anorg.  16,  68  (1897).  -  Ch.  News  76,  150  (1897). 

«)  Z.  anorg.  1,  444  (1892). 

6)  Z.  anorg.  1,  407  (1892). 

«)  Willgerodt,  J.  pr.  (2).  33,  158  (1886). 
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einem  Glasstabe  umgerührt  werden,  bis  vollständige  Umsetzung  eingetreten 
ist  Das  ausgeschiedene,  im  Überschusse  von  Jodkalium  gelöste  Jod  wird  mit 
einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Natriumthiosulfat  titriert 

6.  Berechnung  der  Anzahl  addierter  oder  substituierter  Halogen- 
atome in  Substanzen,  welche  bereits  ein  anderes  Halogen  enthalten  ^). 

Kennt  man  das  Molekulargewicht  einer  halogenierten  Verbindung 
und  führt  in  das  Molekül  derselben,  sei  es  durch  Addition  oder  Substitu- 
tion, weitere  Halogenatome  ein,  die  von  dem  bereits  vorhandenen  ver- 
schieden sind,  so  lässt  sich  die  Zahl  a  der  neu  aufgenommenen  Halogen- 
atome aus  der  Menge  des  gefundenen  Halogensilbers  berechnen. 

Addiert  eine  Substanz,  die  das  Molekulargewicht  M  hat  und  ß  Atome 
Chlor  enthält,  a  Atome  Brom,  so  ist  das  Molekulargewicht  des  Additions- 
produktes 

M  +  a .  80 
M  -f- «  •  80  Grewichtsteile  (ein  Granmmiolekül)  des  letzteren  liefern 

ß  (35.5  +  108)  4-  a  (80  +  108) 
Qewichtsteile  Halogensilber. 

Man  kann  also  aus  einer  derartigen  Halogenbestimmung  die  An- 
zahl a  der  eingetretenen  Atome  Brom  berechnen,  indem  man  die  Proportion 

H  _  /?  (35.5  +  108)  +  g  (80  +  108) 

S  "■  M  -f  a .  80 

(H  =  gefundene  Menge  Halogensilber,  S  =  angewandte  Substanzmenge) 
nach  a  aufgelöst:  man  erhält  so 

_H.M~  143.5. S./? 

"  ""       188  S  —  80  H      * 

Wird  das  Brom  nicht  addiert,  sondern  substituiert,  so  ändert  sich 
der  erhaltene  Wert  a  nur  wenig.  Die  für  a  erhaltenen  Zahlen  differieren 
erst  in  der  zweiten  Dezimale. 

Analoge  Formeln  gelten  für: 

Jodiertes  CWorid:     <»  =  ^2^bS-^irii^ 
Chloriertes  Bromid:  o  =  ||^|^^|^ 

Jodiertes  Bromid:     a  =  ^g"  ^^7  H 
Chloriertes  Jodid:     a  =  ^g^l||^|^^ 

■D       •  _.      T  jj                M.H  — 235S./? 
Bromiertes  Jodid:     « __g-_^^ 


1)  KUges  und  Kraith,  B.  82,  255S  a889).  —  Sieh«  «ndt  Kttater, 
Logar.  Reobentefeln,  3.  Aofl^  pag.  88. 
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Vierter  Abschnitt. 

Bestimmung  des  Schwefels  S  =  32.1. 

1.  Qualitativer  Nachweis  des  Schwefels. 

Ausser  den  auch  zur  quantitativen  S-Bestiminung  dienenden  Methoden 
sind  folgende  qualitative  Proben  angegeben  worden. 

Reaktion  von  VohP). 

Eine  geringe  Menge  der  Substanz  wird  in  einem  unten  zugeschmol- 
zenen  Glasröhrehen  (wie  bei  der  La  ssaign  eschen  Stickstoff  probe)  mit 
einem  Stückchen  vom  Petroleum  sorgfältig  befreiten  Natriums  erhitzt. 

Das  entstandene  Schwefelnatrium  wird  nach  dem  Losen  in  Wasser 
durch  die  auf  Zusatz  von  Nitroprussidnatrium  entstehende  rotviolctte 
Färbung,  durch  Schwärzung  von  Silberblech,  oder  nach  Zusatz  einer  Auf- 
lösung von  Bleizucker  in  Natronlauge  durch  die  Bildung  von  Schwefelblei 
nachgewiesen.  An  Stelle  des  Natriums  kann  man  nach  Schönn^)  auch 
Magnesiiunpulver  verwenden. 

Reaktion  von  Marsh'). 

Dieses  Verfahren  ist  eine  Modifikation  des  vorigen,  bei  welchem  reines 
kömiges  Zink  oder  Zinkstaub  zur  Verwendung  gelangt. 

Man  erhitzt  in  einer  schräg  gehaltenen  Eprouvette,  langsam  und 
nicht  bis  zum  Glühen.  Entweichende  brennbare  Gase  werden  entzündet. 
Dabei  mässigt  man  die  Erhitzung  so  weit,  dass  die  Flamme  nicht  aus  der 
Röhre  herausschlägt,  sondern  im  Innern  auf  das  an  den  Wänden  haftende 
Zink  wirkt.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Salzsäure  angesäuert  und  der 
entwickelte  Schwefelwasserstoff  mit  Bleiacetatpapier  nachgewiesen. 

Mikrochemische  Reaktion  von  Emich^). 

Die  Substanz  wird  mit  Chlorcalciumlösung  befeuchtet  und  mittelst 
Bromdampfs  oxydiert,  worauf  in  vielen  Fällen  die  charakteristischen  Gyps- 
krystalle  sichtbar  werden. 

2.  Quantitative  Bestimmung  des  Schwefels. 

Alle  Methoden  zur  Schwefelbestimmung  basieren  auf  der  Oxydation 
desselben  zu  Schwefelsäure,    die   entweder   in   bekannter   Weise   gewichts- 

i)  DiDgl,  168,  49  (1863).  —  Bunsen,  Ann.  188,  266  (1866).  —  Schönn, 
Z.  f.  Ch.  (1869),  664.  —  Weith,  B.  9,  456  Anm.  (1876).  —  Spica,  B.  18, 
205  (1880). 

8)  Z.  anal.  8,  51,  898  (1869). 

i)  Am.  11,  240  (1889). 

4)  Z.  anal.  82,  163  (1893). 
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analytisch,   oder   nach   Brügelmann-Wilderstein^)   titrimetrisch    be- 
stimmt wird. 

Man  kann  unterscheiden: 

1.  Methoden   der   Schwefelbestimmung  durch  Schmelzen   oder   Er- 
hitzen mit  oxydierenden  Zusätzen. 

2.  Methoden   der   Bestimmung   durch  Verbrennung    im  Sauerstoff- 
strome. 

3.  Methoden  der  Schwefelbestimmung  auf  nassem  Wege. 

A.  Methoden  des  Schmelzens  oder  Erhitzens  mit  oxydieren« 

den  Zusätzen. 

a)  Methode  von  Asböth^). 

Dieses  Verfahren  besteht  in  der  Anwendung  der  Hoehnel- 
Kassnerschen  Methode^),  d.  h.  der  Benutzung  von  Natriumsuperoxyd 
zur  Auf  Schliessung  schwefelhaltiger  Substanzen,  auf  organische  Körper. 

In  einem  Nickeltiegel  werden  0*2  bis  0*5  g  gepulverte  Substanz  mit 
10  g  calcinierter  Soda  und  5  g  Natriumsuperoxyd  gemischt  und  die  Mischung 
mittelst  einer  kleinen  Flamme  erwärmt,  so  dass  der  Tiegel  von  derselben 
nicht  berührt  wird.  Wenn  die  Mischung  zusammensintert  und  zu  schmelzen 
beginnt,  verstärkt  man  die  Flamme  und  erhitzt  so  lange,  bis  die  Schmelze 
dünnflüssig  geworden  ist. 

Es  ist  notwendig,  die  Menge  des  Natriumkarbonates 
und  des  Natriumsuperoxyds  in  den  vorgeschriebenen  Ver- 
hältnissen anzuwenden,  da  unter  anderen  Bedingungen  — 
z.  B.  wenn  man  nach  Hempel*)  2  Teile  NagCOg  und  4  Teile  Na^O^ 
verwendet  —  Verpuffung  eintritt.  Auch  verpufft  das  Gemisch,  wenn 
man  direkt  zu  stark  erhitzt 

Die  erkaltete  Schmelze  wird  mit  Wasser  aufgenommen,  die  Lösung 
filtriert,  mit  bromhaltiger  Salzsäure  angesäuert  und  so  lange  gekocht,  bis 
der  Bronigeruch  verschwunden  ist.  In  der  so  gewonnenen  Lösung  kann 
man  die  Schwefelsäure  direkt  mittelst  Chlorbaryum  bestimmen. 

Die  Methode  eignet  sich  auch  zur  Bestimmung  des  Schwefels 
in  Flüssigkeiten  und  Extrakten;  Flüssigkeiten  sind  vorerst  im  Nickel- 
tiegel auf  Sinipkonsistenz  einzudampfen,  und  zwar  vermischt  man  zweck- 
mässig 5  g  Natriumkarbonat  mit  der  ursprünglichen  Flüssigkeit,  ehe  man 
mit  dem  Eindampfen  beginnt.  Zu  dem  sirup  form  igen  Rückstände  setzt 
man  noch  5  g  Natriumkarbonat  und  5  g  Natriumsuperoxyd  hinzu  ujid  rührt 
die  Masse  mittelst  eines  Platindrates  vorsichtig  zusammen.  Es  tritt  eine 
energisclie  Reaktion  ein,  doch  lassen  sich  mit  einiger  Sorgfalt  alle  Verluste 
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Termeiden.  Die  Ma^ae  wird  zunächst  über  kleiner  Flamme,  dann  b^i 
höherer  Temperarur  erhitKt,  bis  die  organische  Rub^taiiz  verbrannt  ist 

Die  Schwefelbestimmiing  läast  flieh  iu  festen  .Substanzen  in  2 — 3'/» 
Stunden  und  in  Flüii^igkeiten  innerhalb  6—7  Stunden  ausfuhiVQ. 

Auf  den  eventuellen  Schwefelgehalt  des  Leuchtgases')  ist 
entsprechend  Rücksicht  zu  nehmen. 

Über  das   ähnliche  Verfahren  von  Edinger^)   siehe  pag.  155. 

b)  Methode  von    Ru^Rel. 
Diese  Methode  ist  von  Bunsen  angeregt')  und  von  W.  J.  Russell*) 
erprobt  worden  und  besteht  in  iler  Oxydation  des  Schwefels  mittelst  Queck- 
silberoxyd.     Sie  ist  namentlich  auch  für  die  Untersuchung  flüchtiger  Sub- 
stanzen gut  anwendbar. 

In  ein  gewöhnlichüa  Verbrennungsrohr,  welches  an  einem  Ende  zu- 
geschmolzen  ist  und  für  leicht  verbrennliche  Substanzen  ungefähr  40  cm 
XÄcge  bat,  werden  zuerst  2 — 3  g  reines  Quecksilberoxyd  und  dann  eine 
Mischung  gHcher  Gewichtsmengen  Soda  und  Quecke überoxyd  eingetragen. 
In  diese  Mischung  wird  auch  die  Substauz,  falls  sie  fe'^t  ist,  in  üblicher 
Weise  eingemengt  Das  offene  Ende  des  Rohres  wird  durch  dnen  Kork 
einem  kleinen  gelx^nen  Glasröhre  verschloBsen,  welches  unter  Wasser 
(wicht,  damit  der  Gasstrom  sich  leicht  n^lieren  lüsst  und  die  Quecksilber- 
dämpfe  sich  verdichten. 

Vor  dem  Beginne  des  Erhitzens  muss  ein  Asbestschirm  nahe  der 
Stelle,  wo  die  Substanz  liegt,  angebrai^ht  werden ;  dann  erliitzt  man 
ungefähr  5  cm  vor  dem  Schirme  sehr  stark  und  erhält  diese  Hitze 
vährend  der  ganzen  Analyse.  Gleichzeitig  «'hitzt  man  einen  anderen 
Teäl  des  Rohres  näher  am  Ende,  aber  nicht  ao  slark,  damit  es  abwechselnd 
Rohr  Stellen  gib),  wo  das  Queckailberoxyd  nicht  zersetzt  wird.  Hat 
die  Stelle  beim  Schirme  helle  Rotglut  erlangt,  so  entfernt  man  denselben, 
erhitzt  die  Subr^tunz,  deren  Zersetzung  in  10 — 15  Minuten  beendet  ii<t, 
und  zugleich  die  vorher  unerhitzt  gebliebenen  Stellen,  zuletzt  die  zuerst  einge- 
schüttete Quantität  des  Quecksilberosyds. 

Von  Zeit  zu  Zeit  prüft  man  das  entweichende  Gas,  welches  übei^ 
Bchüseigen  Sauerstoff  enthalten  muss. 

Nach  beendigter  Operation  schüttet  man  den  Rohrinhalt  in  ein  Becher- 
glas, löst  ihn  in  Wasser  auf,  setzt  ein  paar  Tropfen  Quecksilberchloridlösung 
hinsu  um  etwa  gebildetes  Schwefel iiatrium  wi  zerlegen  und  säuert  endlich  die 
Lösung  mit  Salzsäure  an.  Das  etwa  vorhandene  Schwefelquecksilber  wird  mit- 
telst Satzsäure  und  chlorsauren  Kalis  oxydiert  und  die  sämtliche  in  der  Lösung 
befindliche  Schwefelsaure  auf  gewöhnliche  Art  durch  Cblorbaryuni  gefäll!. 


■)  Siehe  pag.  164. 

S)  B.  ftS,  427  (1895).  -  Z. 
»)  .1.  pr.  04,  230  (1855). 
*)  äoc.  7,  212  (1854). 
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Für  üüchtigeKörp  er  niui-8  ein  eDtsprechend  längeres  Rohr  ^■e^wendet 
werden.  Die  Substam  wird  in  einem  geschlosaenen  dünnwapdigen  Kügel- 
chen  abgewogen,  und  ilasselbe  mittelst  eines  Glasstnbes,  der  gTit  ^hb'essend 
durch  die  in  diesem  Falle  an  der  einen  Seile  durcb  einen  Kork  ver- 
schlossene Röhre  geführt  wird,  zertrümmert,  wenn  ein  Teil  ilea  Quecksilber- 
oxyds  erhitzt  isL  Die  uilchet«  glühende  Btelle  des  Yerbrennungsrohres 
soll  »ich  nicht  näher  als  8 — 10  cm  von  dem  Kügelcheu  befinden.  ^^ 


c)  Methode  von  Liebig  und  Du  M^nil*). 

In  eine  geräumige  Silberschale  bringt  man  einige  Stöcke  Kalihydral 
nebst  etwas  Salpeter  (etwa  'is  vom  angewandten  Kall),  schmilzt  beide  unter 
Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Wasser  zui^tmmen,  bringt  nach  dem  Erknlten 
die  abgewogene  Menge  der  fein  gepulverten  Substanz  hinzu  und  erliim 
über  der  Spiriluslami>e,  bis  Schmelzung  eintritt.  Man  kann  nun  durch 
Umrühren  mit  dem  Platinspalel  die  Substanz  verteilen,  und,  indem  man 
ttUmählieb  stärker  erhitzt,  doch  so,  dass  kein  Spritzen  stattfindet,  geliii|rt 
ea  leicht,  die  nieisten?  anfangs  durch  ausgeschiedene  Kohle  geschwärzte 
Masse  farblos  lu  erhalten.  Sollt«  dies  nicht  bald  geschehen,  so  fügt  man 
noch  etwas  gepulverten  Salpeter  nach  und  nach    in  kleinen  Portionen  eu. 

Die  farblos  gewordene  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Masse, 
welche  man  mit  Wasser  übergiesst  und  durch  Erwärmen  darin  völlig  löst. 

Die  Lösung  winl  in  ein  Bechei^las  gegossen,  <Ue  Silberschale  mit  Wasser 
mehrmals  ausgespült  und  die  vereiidgten  Flü^igkeiten  mit  Salzsäure  über- 
sättigt. Man  nitriert  eine  nach  dem  Verdünnen  mit  1  1  Wasser  auftretende 
Trübung")  von  Chlorsilber  ab  (welches  von  dem  aufgelösten  Silber  des 
Schalen maUri als  stammt  und  in  der  konzentrierten  Lösung  als  Doppelsal^ 
gelöst  bleibt,  das  mit  dem  BaSO^  ausfallen  wfinle).  Nun  wird  mit  Chlor- 
bar)-umlösung  gefällt,  filtriert  gewaschen  imd  geglüht,  das  geglühte  BaSO* 
mit  Salzsäure  ausgewaschen,  nochmals  geglüht  imd  gewogen  ^. 

Ein  eventueller  Schwefelgehalt  der  Reagenlien  wird  in  einer 
blinden  Probe  ermittelt,  bei  welcher  man  ebensolange  erhitzt,  als  hü  der 
eigentlichen  Bestimmung,  um  auch  die  geringen  aus  den  Verbrennungs- 
produkti'n  des  Leuchtgases  aufgenommenen*)  Schwefelsäuremengen  zu  be- 
stimmen; man  bringt  eJne  entsprechende  Korrektur  an. 

1)  ArcLPbarat.  &2.  67  (IS35).  —  RQling  u.  Liebjg.  Ana.  68,  302  (1846). 
—  Verdeil.  Ann.  58.  317  (IS46).  —  W.ltber.  Ano.  58.  816  (1846).  — 
Scblieper  u.  Liebig,  Ana.  öS.  379  (lS4ä).  -  Liebig,  Aaleitung,  2.  Aufl. 
99  (1853). 

1)  Keiaer,  Am.  ft.  207  (1S83I. 

»)  Schul. e.  Lwdw.  Ver*  »S.  161  (1881). 

•  )  Price,  Z.  U)>1.  S.  483  (ISSt).  —  QoaniDg.  Z.  ai»!.  7,  480  (1868).  - 
Binder,  Z.  an*L  »,  607  (1887).  —  B.  T.  Moyer,  J.  pt.  U.  tt,  270  (  '  ' 
Li>b«n.  H.  U.  aS«  (IS»)- 
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Um  in  flüchtigen  organischen  Verbindungen  den  Sohwefel- 
gehalt  2u  bestimmen,  verbrennt  man  dieselben  mit  einem  Gemiache  von 
kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  in  einer  Gla^iröhre. 

An  das  Ende  der  Verbren nung&röhtc  bringt  man  ein  Gemenge 
von  trockenem  kohlensaurem  Natron  und  Sali>eter,  hierauf  in  geöff- 
neten Glaakügelchen  die  abgewogene  Menge  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  —  feste  flüchtige  Körper  bringt  man  in  Glasschiffchen  ein 
—  und  füllt  hierauf  die  Röhre  mit  einer  Mischung  von  kohlensaurem 
Kalk  und  wenig  Salpeter  an.  Man  erhitzt  den  vorderen  Teil  zum  Glühen 
und  bewirkt  hierauf  durch  gelindem  Erwärmen  der  Glaskügelchen  die  all- 
mähliche Verdampfung  der  Flüssigkeit,  wobei  der  hintere  Teil  der  Röhre 
■loweit  erhilat  wird,  da.ss  keine  Flüssigkeit  sich  daseibat  kondensieren  kann. 
Zuletzt  wird  auch  das  Ende  der  Röhre  zum  Glühen  gebracht,  wobei  der 
entweichende   Sauerstoff    etwa  ahgesuhiedeue  Kohle    vollständig  verbrennt. 

Nach  dem  Erkalten  der  Röhre  wini  ihr  Inhalt  iu  Wasser  gelöst,  mit 
Salzsäure  neutralisiert  und  mit  BaCl^  gefällt  etc. 

Die  Liebig-Du  Mönilsche  Methode  wird  vielfach  variiert  (z.  B. 
in  daß  geschmolzene  Gemisch  von  Atzkali  und  Salpeter  die  mit  calcinierter 
Soda  verriebene  Substanz  portionenweise  eingetragen);  in  der  uraprüng- 
lichen  Form  liefert  sie  die  zuverlässigsten  Resultate '). 

d)  Ähnliche  Methoden  von  g  eringcrer  Boden  tu  ng^nd  die  folgenden; 
Löwig')  erhitzt  mit  Salpeter  und   kohlensaurem  Baiyt, 
Weidenbusch*)  mit  Baryumnitrat  und  Salpetersäure, 
Mulder*}  mit  Bleinitrat  {Acetat)  und  Salpetersäure, 
De  Koninpk  und  Nlhoul')  glühen  mit  Caloiumnitrat  und  Ätzkalk, 
Delacharal  und  Mermes«),  sowie  Fahlberg  und  Hew')  schmelzen 

mit  Atzkali  und  behandeln  die  Schmelze  mit  Bromwasner, 

Beudant^).  Dnguin  und  Rivot*)  erhitzen  mit  Kalilauge  und  Chlor. 
Lindemann'")  mit  Chlorkalk, 
Kolbe'^)  oxydiert  mit  Kaliumchlorat  und  Soda"), 
Hobson")  mit  Magncfiumkarbonat  und  Kaliumchlorat, 

1)  Hammaraten,  Ztacir.  physiol.  9.  273  (1885). 

*)  J.  pr.  18.  128  (1839). 

3)  Aon.  61.  370  (I847|. 

*)  J.  pr.  106,  444  (1869). 

>)  MoDit.  scient.  (4)  8,  504  (1894). 

8i  Bull.  31,  50  (18791. 

-)  B.  11,  1187  (1878). 

8)  C.  r.  1858,  835. 

»)  J.  pr.  61.  135  (1900). 
10)  Bull.  Acad.  roy.  Belg.  28.  827  (1892). 
'  n  Sttppl.  z.  Handwfirterb.  d.  Chemie.  1.  Aufl.  205. 
>  I]  Siehe  aach  png.  144. 
ADD.  76,  90  (1850). 
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Höland')  mit  Baiyumkarbonat  und  Ksliumchlorat, 
Pearaon')  mit  Kidiumchlomt  und  SKlpel^rsäure. 

e)  Methode  von  Debua'). 

Ein  Äquivalent  sauren  chrotCBKuren  Kalis,  da»  mi 
kryätallisieren  gereinigt  hat,  wird  mit  zwei  Äquir.  reinen  kohlensauren 
Kali!:  oder  Natron  in  Wasser  aufgelöst  und  die  Fliissigkeit  zur  Trockne 
abgedampft.  Die  erhaltene  citronengelbe  Masse  wird  getrocknet,  geglüht 
und  dann  tiocli  warm  in  ein  an  dem  einen  Ende  /.ugeschmolzenes,  an  dem 
anderen  derart  ausgeweitetes  Rohr  eingefüllt,  das:^  man  aus  demselben  das 
Chromat  bequem  und  ohne  Verluste  in  das  Verbrennunpsrohr  einschütteu 
kann.     Das  Rohr  wird  mit  einem  Korke  verschlossen. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  wird  in  ein  gewöhnliches  Verbren- 
nungarohr erat  eine  H — 10  cm  lange  ßchieht  des  öiroDiatpulverg,  dann 
eine  Mischung  von  Subwtjinz  und  Chromat  gebracht,  schliesslich  der  Rest 
des  Rohres  mit  chromsaurem  und  kohlensaurem  Kali  gefüllt.  Man  erhitzt 
wie  bei  einer  organischen  Elementamnalyae,  Wenn  das  gaiiKe  Rohr  glühl, 
lässt  man  noch  eine  Stunde  lang  einen  langsamen  Strom  von  Sauorstoff 
über  die  glühende  Mischung  streichen. 

Nach  dem  Erkalten  wird  die  Röhre  über  einem  Bogen  Papier  in 
mehrere  Stücke  zerschnitten,  diese  in  ein  Becherglas  gelegt  und  in  Wasser 
gelöst.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wird  mit  Salzsäure  stark  sauej  ge- 
macht, mit  Alkohol  reiiuziert,  von  unlöslichem  Chromoxyd  filtriert,  letzteres 
mit  salisäureb altigem  Wasser  uud  hierauf  mit  Alkohol  gewaschen,  getrock- 
net, das  Oxyd  in  einen  Platinliegel  gebracht,  daa  Filter  separat  verascht 
und  hinzugegeben,  die  Chromverbindung  mit  einer  Mischung  von  1  Teil 
Chlorsäuren  und  2  Teilen  kohlensauren  Kalis  gemengt  und  alsduim  bis  zur 
vollkommenen  Vei-wandlung  des  Chromoxyds  in  chromsaures  Kali  geglüht. 
Die  Schmelze  wird  in  verdünnter  Salzsäure  aufgelöst,  die  Chromsäure 
durch  Alkohol  reduziert  und  zu  dem  ersten  Filtrate  gefügt,  zum  Kochen 
erhitzt  und  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbatyum  gefälll. 

Auch  fluchtige  Substanzen  lassen  sich  nach  diesem  Verfahren  gut 
analysieren. 

Das  angewandte  Gemeng«  von  chrom saurem  und  kohlensaurem 
Alkali  wird  in  der  Art  auf  einen  eventuellen  H^SOj-Gehalt  geprüft,  das? 
man  eine  Probe  mit  Salzsäure  und  Alkohol  reduziert  und  nach  Chlor- 
baryumzusatz  zwölf  Stunden  stehen  lässt.  Es  darf  sich  keine  Spur  eine.« 
Niederschlages  zeigen. 

Otto*)  verwendet  in  analoger  Weise  chromsaurcs  Kupfer. 

1)  Ch,  Ztg.  17,  99  (1893). 

2)  Z.  anal.  »,  271  (1870). 

3)  Ann.  7S,  88  (1850). 

4)  Ann.  1«6,  25  (1868). 
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B.  Methoden,  bei  welchen  die  Oxydation  der  schwefelhaltigen 
Substanz  durch  gasformigen  Sauerstoff  bewirkt  wird. 

Neben  den  wohl  kaum  mehr  benutzten  Methoden  von  Warren') 
Hempel»),  Mixter")  und  Sauer*}.  Claisson*).  Weidel  und 
T.  Schmidt*)  ist  hier  zunächst  das 

Verfahren   von    Zulkowsky  und   Lep6z^) 
zu  erwähnen. 

Dasselbe  wird  in  ganz  gleicher  Weise  aus^geführt,  wie  pag.  147  ff, 
für  die  Halogen Isestlmmung  angegeben  isL 

Als  Absorptionaflüssigkeit  hat  man  eine  Mischung  von  Wasser- 
^jtoff^uperoxyd  und  Ammoniak  oder  bromicrte  Kalilauge  zu  benutzen,  die 
folgendennassen  bereitet  wird.  Es  werden  100  g  mit  Alkohol  gereinigtes, 
d.  h.  schwefelsäurefreies  Ätzkali  in  Wasser  gelost  und  100  g  Brom  unter 
Abkühlung  eintropfen  gelassen.  Die  wirksamen  Bestandteile  sind  unter- 
bromigsaures  Kali  und  überschüssiges  Ätzkali.  Ersteres  oxydiert  das 
Schwefeldioxyd  und  letzteres  bindet  die  Schwefelsäure,  das  Schwefeltrioxyd 
und  die  Kohlensäure.  Diese  Flüssigkeit  wird  auf  1  I  verdünnt  und  für 
je  0.1  g  Schwefel  6  cc  bievon  angewendet  Diese  Menge  gewährt  eine 
vierfache  Sicherheit, 

Das  auftretende  Schwefeltrioxy d  ist  merkwürdigern-eise  schwer 
verdichtbar  und  es  uiuss  derselbe  Absorptionsapparat  wie  in  Fig.  98  Seite 
155  verwendet  werden,  um  es  völlig  zurückzuhalten. 

Die  Schwefelsäure  venlichtet  sich  in  der  abgebogenen  Spitze  in 
öligen  Tropfen  und  muss  von  Zeit  zu  Zeit  von  den  oberen  Lagen  weggeheizt 
werden.  Zu  diesem  Zwecke  bestreicht  man  die  Isetreffenden  Stellen  mit 
der  Flamme  eines  Brenners. 

Wenn  die  öligen  Tropfen  nicht  mehr  auftreten  und  die  Nebelbildung 
völlig  verschwunden  ist,  so  ist  der  Versuch  beendet. 

Methode  von  Brügelmann*). 

Diese  Methode  gestattet  in  organischen  Substanzen  Schwefel,  Chlor, 
Brom,  Joil,  Phosphor  und  Arsen,  eventuell  auch  nebeneinander  zu  be- 
stimmen. Das  Verfahren  beruht  auf  der  Verbrennung  der  Substanz  im 
6au««toffsti>^me  und  Überleiten  der  Verbren nungsprodukte  über  glühenden 
Kalk  beziehungsweise  Natronkalk. 

Das  Verfahren  ist  etwas  verschieden  für  feste  und  nicht  flüchtige 
ßubstanzen  einerseits    und    für    leicht   flüchtige  Flüssigkeiten 

1)  Z.  ausl.  5,  1 

ä)  Z,  angew,  |" 

s)  Bill,  An.  J.  (S)  4.  90. 

«)  Z.  anal.  12,  32.  176  (1873). 

i)  Z.  anal.  83,  177  (1883),  2«,  371  (1887).  —  B.  20,  3065  (1887). 

8)  B.  10.  1131  (1877). 

')  M.  8.  447  (1885). 

8)  Z.  SQftl.  15,  1  (1876),  18.  1,  20  (1877J. 
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1G8  BestimmaDg  des  Schwefels. 

Die  Halogene  bestimmt  Brügel mann  nach  Volhard,  Schwefelsäure 
titrimetrisch  nach  einer  Modifikation  der  Wildersteinschen  Methode^), 
Arsen-  und  Phosphorsäure  nach  einer  eigenen  Methode*).  Sind 
mehrere  dieser  Elemente  gleichzeitig  vorhanden,  so  wird 
nach  beendigter  Verbrennung  der  Kalk  (Natronkalk)  vorsichtig  in  Salpeter- 
säure gelöst,  die  Flüssigkeit  auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebracht  und  ali- 
quote Teile  für  die  einzelnen  Bestimmungen  verwendet. 

Ausführung  der  Methode: 
1 .  Feste  Substanzen  aller  Art,  sowie  flüssige,  nicht  flüchtige  Verbindungen. 

Die  hierher  gehörenden  Körper  werden,  wenn  sie  in  kleineren  Quan- 
titäten verbrannt  werden  sollen,  in  einem  Porzellan-  oder  Platinschiffchen, 
dagegen,  wenn  grössere  Mengen  in  Untersuchung  zu  ziehen  sind,  in  anderer 
geeigneter  Weise,  also  etwa  in  einem  kleinen  Glaskolben  mit  beim  Ein- 
füllen in  das  Kohr  einzuschiebendem  Halse  oder  auch  in  einer  kleinen 
Schale  abgewogen  und  dann  stets  für  sich  in  das  Rohr  gebracht  Es  ist 
nicht  nötig,  falls  die  Substanz  in  Körnern  oder  überhaupt  in  grösseren  in 
das  Kohr  passenden  Stücken  vorhanden  ist,  diese  erst  zu  zerkleinem. 
Erbsen  und  Haselnusskeme  z.  B.  werden  ohne  weiteres  als  solche, 
Haselnussschalen  nur  nach  ganz  gröblichem  Zerstossen,  so  dass  die  Stücke 
in  das  Kohr  passen,  verbrannt,  und  ebenso  verfährt  man  immer  mit 
Vorteil,  wenn  es  die  Natur  der  Substanz  erlaubt,  sie  in  Stücken  oder 
auch  Krystallen  anzuwenden. 

Die  Länge  des  Verbrennungsrohres,  dessen  innerer  Durch- 
messer etwa  12  mm  betrage,  richtet  sich  einmal  nach  der  Natur,  dann  auch 
nach  der  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz.  Im  allgemeinen  ist  eine 
Länge  von  50 — 60  cm  passend.  Die  anzuwendende  Schicht  des  ge- 
körnten Ätzkalkes  dagegen  ist  ein  für  allemal  nur  10  cm  lang. 
Ebenso  ist  die  Substanz  von  dem  Ende  des  Kohres,  durch  welches  der 
Sauerstoff  eintritt,  stets  ungefähr  15  cm  weit  entfernt  Einige  Verbindun- 
gen entwickeln  beim  Erhitzen,  und  dies  gilt  insbesondere  von  den  un- 
zersetzbar flüchtigen,  eine  solche  Menge  leicht  entzündlicher  Dämpfe, 
dass  Explosionen  nicht  zu  vermeiden  sein  würden,  wenn  solche  Körper 
ohne  weiteres  vor  die  glühende  Kalkschicht  gebracht  und  alsdann  im 
Sauerstoffstrome  verbrannt  werden  sollten.  Diese  Explosionen  lassen  sich 
aber  mit  Sicherheit  abwenden,  wenn  man,  was  Warren  für  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoffbestinimungen  in  organischen  Verbindungen  in  gleicher 
Absicht  zuerst  vorgeschlagen  hat,  vor  die  Kalkschichte  eine  Lage  von 
dichtem,  feinfaserigem  Asbest  bringt 

Das  Beschicken  dos  an  seinen  beiden  Enden  durch  Erhitzen  vor 
dem  Gebläse  von  den  scharfen  Glaskanten  befreiten  Kohres  geschieht  nun 

1)  Siehe  pag.  176. 

2)  Siehe  pag.  183. 
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in  folgender  Weise:  Das  eine  Ende  desselben  wird  mit  einem  ^^^et 
zusammen^bogencn  Plalinblech  gcachlossen,  welches  man  etwa  2  cm  weit 
einschiebt,  unil  welches  sich  ziemlich  fest,  eo  dass  es  einen  gewissen  Halt 
bat,  an  die  Wandungen  de$  Rohres  aulegen  muse.  Hierauf  wird,  damit 
dieselbe  möglichst  dicht  zu  liegen  kommt,  unter  gelindem  Aufklopfen  des 
Rohren  die  10  cm  lange  Schicht  des  gekörnten  Ätzknlkei^  eingefüllt  und 
die  noch  leere  Partie  d«?  Rohres  uledann  soi^ültig  von  den  anhaftenden 
Kalkt«ilcben  gereinigt.  Hat  man  mit  Körpern  zu  tun,  welche,  wie  die 
meisten  Pflanzenteile,  in  grösseren  Stücken  sich  anwenden  lae.«en  und  daher 
pfeslatten,  die  Kalkschicht  gegen  das  zusammengebogene  Platinblecb  hin 
zusammenzudrücken,  so  bringt  man  dieselben  direkt  vor  die  Kalkschicht; 
ermöglicht  dies  die  Substanz  aber  nicht,  befindet  sie  sich  in  einem  Schiff- 
chen, oder  kann  sie  überhaupt,  etwaiger  leichter  Zersetzbark  ei  t  oder  Flüch- 
tigkeit wegen,  eri^t  dann  in  das  Rohr  eingeführt  werden,  wenn  die  Kalk- 
scbieht  bereits  zum  Glühen  gebracht  ist,  ao  gibt  man  der  letzteren 
dadurch  den  nöUgt'n  Halt,  daas  man  zwischen  sie  und  die  Substanz  eine 
etwa  5  cm  lange  Luge  in  ihrer  Grösse  dem  Rohrdurehmesser  angepiisster 
Glaastückcben,  welclie  man  in  bekannter  Weise  mit  einem  Scldüssel  von 
einem  Verbren nungsruhre  —  das  Glas  muss  schwer  schmelzbar  sein  — 
abbrechen  kann,  bringt.  Noch  besser  ift  —  bei  phospborfreien  Substanzen 
—  etwas  zusammengebogenes  Plaljnblech. 

Man  führt  noch  eine  15 — 20  cm  lange  Asbeslacbicht  ein,  dann  die 
Substanz.  Die  letzten  16  cm  der  Röhre  bleiben  leer.  Die  den  Gaiionietem 
zugewendete  Seite  des  Rohres  steht  3 — 5  cm  aus  dem  Ofen  heraus.  Der 
andere  Teil  des  Rohres,  in  welchem  die  übrigen  1 4  cjn  der  Asbeätschichl 
und  die  Substanz  sich  befinden,  ruht  frei  in  dem  Ofen,  'S'or  einem  zu 
stnrken  Erhitzt  werden  durch  die  heissen  benachbarten  Teile  desselben 
bleiben  auf  diese  Weise  die  Asbestschicht  und  die  Substanz  sicher  bewahrt. 
Ist  die  Sululanz  Ijereits  in  das  Rohr  ein^fübrt,  hat  man  also  mit  grösseren 
SubstJinzm engen  wie  z.  B.  Pflanwnteilen  zu  iirlwiten,  für  deren  Aufnahme 
ein  Schiffchen  nicht  geräumig  genug  ist,  so  erhitzt  man  nunmehr,  nachdem 
mittelst  eines  durchbohrttin  gutschliessenden  Kants cbukstopfens,  eines  in 
demselben  eingepassten  Glasröhrchens  un<l  eines  Kautschukscblnuches  die 
Verbindung  mit  dem  Sauerstoffgasometer  schon  vorher  hergestellt  wurde, 
auch  der  Sauerstoff  ström  in  der  nachher  zu  erwähnenden  Art  schon  regu- 
liert wonlen  ist,  eine  solche  Strecke  der  Kalkschicht,  also  etwa  5  cm  der^ 
selben  zum  Glühen,  wie  es  zulässig  ist,  ohne  dass  die  Substanz  selbst  zu 
früh  zersetzt  wird.  Erst  wenn  dies  erreicht  ist,  erhitzt  man  langsam 
auch  den  übrigen  Teil  der  Kalkschicbt,  welcher  der  Substanz  zunäclist  liegt 
und  diese  selbst  wie  nachher  angegeben  wird.  Soll  dagegen  die  Substanz 
in  einem  Schiffchen  verbrannt  werden,  so  erhitzt  man  erst  die  ganze  Kalk- 
schicbt und  die  sie  von  der  Substanz  oder  der  etwa  angewandten  Asbest- 
schicht trennenden  Glasstückcheu  oder  das  Platinblech  sowie  einen  Cent!- 
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meter  von  der  Aebestsfhicht.  wlbst  zum  Glühen,  setzt  dann  den  Banetstoff- 
Btrom  in  Bewegung,  führt  das  die  SubstaiiK  enthidlende  Schiffchen  entweder 
bis  an  die  Asbestscbicht  oder,  falls  eine  solche  nicht  vorhanden,  bis  auf  etwa 
5  cm  vor  die  erhitilen  Teile  in  das  Rohr  ein  nnd  verschliesst  dasselbe 
hierauf  sofort  wieder  mittelst  des  durchbohrten  Kautschukstopfens.  Das 
in  diesen  einß^passte  Röhrchen  bn.be,  damit  man  vor  einem  Zurücktreten 
von  Dfimpfen  ffesichert  ist,  eine  AusströmunEsöffnung  für  den  Sauerstoff- 
stroni  von  nur  etwa  0,5  mm. 

Nach  diesen  Vorbereitungen  wird  die  Verbrennung  selbst  durch  vor^ich- 
tigeu  Erhitzen  der  Bubstnna:  eingeleitet  und  in  der  Weise  weiter  und  zu  Ende  ge- 
führt, dass  die  Sauerstoffzufubr  bei  den  an  den  beireffenden  Elementen 
reicheren  Substanzen,  den  rein  chemischen  Verbindungen,  stets,  also  während 
der  ganzen  Operation,  im  Überschüsse  vorhanden  ist,  bei  den  an  den  betreffen- 
den Elementen  ärmeren  Substanzen,  den  organisierten  Gebilden,  womöglich 
fortwährend  ausreicht,  die  anfangs  ausgeschiedene  Kohle  sogleich  £U  oxydieren. 

Was  die  Schnelligkeit  betrifft,  mit  der  man  den  Sauerstoffstrom  zutreten 
liVat,  so  geht  man  für  sämtliche  Fälle  sicher,  wenn  sie  eine  derartige  ist, 
daas  in  einer  Minul«  etwas  über  100  cc  Gas  in  das  Verbrennungsrohr  gelangen. 

Bei  Substanzen,  deren  Zersetzungsprodukte  zu  Explosionen  führen 
könnten,  leitet  man  die  Verbrennung  im  Luftstrome  ein.  Die  Kalkscbicbte 
soll  nährend  der  Verbrennung  womöglich  ganz  weiss  bleiben.  B^nnt 
die  Substanz  zu  glimmen,  oder  zu  brennen,  so  ii-t  die  äussere  Wärme- 
zufuhr zeitweise  einzustellen,  und  die  Sauerstoff  zu  fuhr  entsprechend  zu  regeln. 

Nachdem  in  der  vorhin  beschriebenen  Weise  olles  Brennbare  an- 
scheinend oxydiert  und  der  Kalkschicht  zugeführt  worden  ist,  wird  auch  der 
Teil  des  Rohre?,  in  welchem  sich  die  Substanz  befand,  und  der,  welcher 
die  etwa  zur  Anwendung  gekommene  Asbestschicht  enthält,  zum  Glühen 
erhitzt.  Sobald  dies  bewirkt  wurde,  die  Kohle  vollständig  verbrannt  ist  und 
der  Sauerstoff  sich  am  offenen  Ende  des  Rohres  deutlich  nachweiseu  lässt, 
ist  die  Operation  beendigt. 

Ist  nun  die  Substanz  durch  eine  Aebesischicht  und  Glaestückchen, 
oder  ein  zusammengebogenes  Platinblech  von  der  Kalkscbicht  getrennt, 
so  bringt  man  das  noch  heisse  Rohr,  da  wo  sich  die  Glasstückchen  oder 
das  Platinblech  und  die  Asbestschicht  berühren,  mittelst  einiger  darauf 
gebrachter  Tropfen  Wasser  behutsam  zum  Springen  imd  entfernt  nach 
dem  Erkalten  sorgfältig  die  Asbeatfiisem  und  Glassplittcr,  welche  an  dem 
die  Kalkschicht  enthaltenden  Teile  des  Rohres  noch  zurückgeblieben  sind. 
War  ober  die  Substanz  in  direktfr  Berührung  mit  der  Kalkschicht  oder 
befand  sie  sich  in  einem  Schiffchen  und  zwar  nur  durch  Glasstückchen  oder 
ein  Platinblech  von  derselben  getrennt,  so  wird  das  Rohr  in  seiner  ganien 
Länge  in  Untersuchung  gezogen. 

In  beiden  Fällen  entleert  man  die  letzten,  an  dem  Ende  dea  Rohres, 
aa  welchem    der  Sauerstoff   während    der  Operation    austrat. 
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2  cm  der  Kalkscbü-ht  in  ein  besonderes  Bechcrgltis,  nachdem  man  dns 
Rohr  an  seiner  Aiissenaeit«'  trründlieh  gereinigt  und  das  den  VefBchluas 
bildende  Platinblech  mit  einem  starken  hackenfürniig  umgebogenen  Drahte 
vorsichtig  entfernt  hat.  Man  nimmt  dies  am  besten  über  einem  Bogen 
Glanzpapier  vor,  wobei  man  das  Rohr  stets  horizontal  hält  oder  es  auch 
fest  auf  das  Glanzpapier  auflegt.  Die  erwähnten  2  cm  der  Kalkschicht, 
die  man  besonders  hierauf  prüft,  dürfen  keine  Spur  der  betreffenden  Ele- 
mente enthalten,  wenn  die  Verbrennung  gut  verlaufen  ist  und  die  Kalk- 
iM:bicbte  die  erforderliehe  Beschaffenheit  gehabt  hat.  Finden  sich  in  diesen 
letzten  2  em  der  Kalkschichte  Spuren  der  iit  bestimmenden  Elemente,  so  muss 
man  auf  Verlust«  gefasst  sein,  sofern  man  die  Bestimmung  durchführt. 
Es  ist  daher  das  Richtige,  alsdann  die  Operation  ohne  weiteres  zu  wiederholen. 

Das  noch  im  Rohre  Befindliche  wird  nun  bis  auf  das  etwa  ange- 
wandte Platinblech  und  auch  das  Schiffchen,  welches  man  in  der  Regel 
im  Rohre  ausspülen  kann,  ebenfalls  !□  ein  Glas  gebracht  —  was  durch 
gelindes  Klopfen  an  die  Aussenwanduiig  des  Rohres  oder  mit  Hilfe  eines 
starken  Platindrahles  leicht  gelingt  —  und  In  Wasser  und  Säure  gelöst, 
worauf  die  Elemente  in  üblicher  Weise  bestimmt  werden. 

Verbrennt  man  Phosphor  enthaltende  Verbindungen  und 
will  die  Bildung  von  Metaphosphorsäure  verhindern,  «o  mischt  man  die 
in  einem  Schiffchen  befindliche  Bub.-^tanK  innig  mit  überschÜHsigem  fein- 
gepidvertem  Atzkalk,  etwa  dem  3  fachen  Volumen.  Da  in  diesem  Falle  die 
gewöhnlich  zur  Anwendung  kommenden  Platinschiffchen  zu  klein  sind, 
biegt  man  sich  vorteilhaft  ein  Passendes  aus  einem  grossen  Platinblech 
zurechL  Bei  der  Analyse  dieser  Verbindungen  vermeide  man  unter  recht 
vorsichtigem  Operieren  die  Anwendung  einer  Asbestschicht ;  denn  in  einer 
solchen  würde  sich,  auch  wenn  die  Substanz  mit  Kalk  gemischt  ist,  leicht 
Phosphor  bei  etwaiger  Verfluch tigring  desselben  nach  dem  Glühen  als 
Metaphosphorsäure  absetzen. 

S.  Flüssige  fläclitlge  Verbiadnngen. 

Flüssige  flüchtige  Verbindungen  werden  wie  bei  Kohlenstoff-  und 
Wa;«etsloffbestimmungen  in  einem  kleinen,  dünnwandigen  Glaskügel- 
chen  mit  langem,  feinem  Halse  abgewogen.  Der  Letztere  misst  8  cm 
und  wird,  nachdem  man  die  SubsljLnz  hat  antreten  lassen,  an  seiner 
Spitze  vor  der  Lampe  zugesehmolzen. 

Die  Länge  des  Verbrennungsrohres  richtet  sich  auch  hier  zweck- 
mässig bis  zu  einem  gewissen  Grade  nach  der  Natur  der  Substanz;  doch 
ist  ein  solches  von  60  cm  für  alle  Fälle  brauchbar.  Der  innere  Durch- 
messer desselben  betrage  wieder  etwa  12  mm.  Da  viele  der  hierherge- 
hörenden Verbindungen  auch  ^chon  bei  ganz  gelindem  Erwärmen  grössere 
Mengen  leicht  brennbarer  Dämpfe  entwickeln,  so  ist  die  Anwendung  einer 
Asbes t schieb l  lu  der  Regel  noch  wichtiger. 
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Die  Beschickung  des  Rohres  geschieht  wie  bei  1.  Die  Läng«  der 
Äsbeatschicht  beträgt  20  cm.  An  dem  dem  nachher  eintretenden  Sauerstoff- 
Btrome  zugekehrten  Ende  derselben  wird  das  Rohr  nach  der  Füllung  vor 
dem  Gebläse  voreichlig  i'ng  ausgezogen,  woljei  man  ea  stets  so  hält,  dasa 
dif  Kalkacliiclit  eine  tiefere  Lage  hat  aU  die  Asbeatschicht  Dieser  ver- 
engte Teil  den  Rohres  muas  einen  etwas  kleineren  Durchmesser  haben, 
als  das  zur  Aufnahme  der  Substanz  hestinimle  Glaskügelchen,  darf  aber 
doch  nicht  zu  schwach  im  Glase  sein.  Lässt  sich  die  Substanz  ohne 
Anwendung  einer  Asbestschicht  untersuchen,  so  gibt  man  dem  Rohre  20  cm 
—  und  diese  leer  lassend  —  von  den  der  Kalkschicht  benachbarten  Glaf- 
stückchea  oder  dem  Plutinblech  entfernt,  ebenfalls  in  der  schon  erwähnten 
Weise  eine  Verengerung.  Diesen  Zwischenraum  von  20  cm,  durch  welchen 
auch  die  flüchtigsten  Verbindungen  weit  genujr  von  den  glühenden  Teilen 
des  Rohres  sich  befinden,  kann  man  bei  weniger  flüchtigen  auch  den  Um- 
ständen nach  verkleinern  und  dann  dementsprechend  ein  etwas  kürzere» 
Verbrenoungsrohr  benutzen. 

Der  Kimie,  welche  zur  Aufnahme  des  Rohres  bestimmt  ist,  gibt 
man  eine  polchc  Lage,  und  zwar  liier  in  allen  Fällen,  dass  sie  nur  den 
Teil  desselben  unterstützt,  welcher  die  Kalkschicht  und  die  5  cm  lange 
Lage  von  Glasstückchen  oder  das  diese  ersetzende  Platinblech  enthält. 
Der  andere  Teil  des  Rohres,  in  welchem  die  Aslwstschicht  oder  der  ihr 
entsprechende  leer  gelassene  Raum,  sowie  die  zur  nachherigen  Aufnahme 
des  Kügelcbens  mit  der  Substanz  bestimmte  Partie  sicli  befinden,  ruht 
frei  in  dem  Ofen.  Man  erhitzt  nun  die  Kalkschicht  sowohl  wie  die 
6  cm  lange  Lage  von  Glasstückchen  oder  das  Platinblecb,  auch  einen  cm 
der  Asbestschicht  selbst  zum  Glühen  und  schiebt  erst,  wenn  dies  voll- 
slandig  erreicht  ist,  das  die  Substanz  enthaltende  Kügelchen  so  in  das  Rohr 
ein,  dass  es  mit  der  zugescbniolzeiicn  Spitze  —  also  ohne  diese  vorher  ab- 
zubrechen —  bis  an  die  Asbestechicht  o<ler,  falls  eine  solche  nicht  vor- 
handen, bis  an  den  die  Verengerung  des  Rohres  schliessendcn  Asbestpfropfen 
reicht.  Das  Rohr  wird  hienmf  mittelst  eines  durchbohrten,  weichen 
Kautschukstopfens,  in  welchen  ein  20  cm  langes,  nicht  zu  schwaches  und 
durch  einen  Kautschuk  schlauch  mit  dem  Sauerstoffgasometcr  in  Verbindung 
stehendes  Glasröhrchcn  von  etwa  6  mm  Durchmesser  eingepasst  ist,  ge- 
schlossen, nachdem  man  schon  vorher  den  Sa ue.rstoff ström  in  geeigneter 
Weise  in  Bewegung  gesetzt  hat.  Die  rund  ahgeschmolzene  Spitze  hat  eine 
Öffnung  von  0,5  mm. 

Dadurch,  dass  man  die  nöti^  Menge  Glyccrin  auf  das  den  Sauer- 
stoff zuführende  Rohrchen  gestrichen  hat,  lässt  aicb  dasselbe,  wovon  man  ^ich 
vorher  überzeugt,  auch  bei  vollkommen  dichtem  Verschlusse  des  Verbren- 
nungsrohres durch  den  Kautschukstopfen  in  diesem  verschieben ;  man  be- 
wirkt daher  das  Abbrechen  des  Kugelhalses  leicht  durch  ein  Vorwärts- 
stossen  des  Kügelchens.     Sobald  daim  im  Verlaufe  der  Verbrennung  alle 
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Flüssigkeit  das  Kügelohen  verlassen  hiit,  /erbricht  man  dasselbe  durch 
das  den  Sauerstoff  Kuleitende  Rohr,  indem  man  mit  demselben  die  Kugel 
bia  an  die  Verengerung  des  Verbrennungsrohres  schiebt  und  dort  zer- 
drückt. Hierdurch  wird  auch  der  kleine  noch  gasförmig  in  der  Kugel 
zurückgebliebene  Überrest  der  Subsbinz  der  Kalkschicht  zugeführt.  Das 
Zuleitungsrohr  wird  alsdann  wieder  zurückgezogen  und  schliesslich,  nach- 
dem man  deu  Sauerstoff  am  offenen  Ende  des  Rohres  bereits  hat  ti&ch- 
weiseu  können  und  die  Substanz  der  Kalkechicht  anscheinend  zugetrieben 
ist,  der  Sicherheit  wegen  auch  der  Teil  des  Rohres,  welcher  bisher  noch 
nicht  erhitzt  war,  also  die  Aabestschicht  oder  der  ihr  entsprechende 
leere  Zwischenraum  und  die  die  Kugelüberreste  enthaltende  Stelle  zuni 
Glühen  gebracht.  Sobald  hierauf  am  offenen  Ende  des  Rohres  ein  Ent- 
weichen des  Sauerstoffs  wiederum  deutlich  zu  erkennen,  ist  die  Verbren- 
nung beendigt. 

Das  noch  heisae  Rohr  wird  hierauf,  da  wo  sich  die  Glaaatückchen 
oder  das  Plalinble<:h  und  die  Äsbestschicht  berühren,  oder  wenn  eine 
solche  nicht  vorhanden,  da  wo  der  leere  Teil  des  Rohres  beginnt,  wie  bei 
den  in  die  vorige  Abteilung  gezählten  Körpern  durch  einige  darauf  ge- 
brachte Tropfen  Wasser  zum  Springen  veranlasst.  Auch  verfährt  man 
mit  dein  die  Kalkschicht  enthaltenden  Teile  des  Rohres  in  allen  übrigen 
Stücken  genau  so,  wie  dies  dort  auseinn odergesetzt  wurde. 

um  auch  Brom  und  Jod  nach  dieser  Methode  bestimmen  zu 
können,    muss    man    au    Stelle    des    Atzkalkes    reinen    Natronkalk 
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]ii  einem  grossen  Porzellantiegel  (nicht  in  einer  Silberschale)  von 
etwa  8 — 9  cm  Öffnung  und  7  cm  Hübe  löscht  man  80  g  zerriebenen 
Marmorkalk  mit  einer  heissen  Lösung  von  20  g  Natronhydrat  in  60  g 
AVasser.  Nach  dem  Zusätze  der  Natronlauge  rührt  man  sofort  und  schnell 
mit  einem  Glasstabe  um,  damit  die  Lauge  den  Kalk  vollkommen 
gleichmässig  durchdringt,  ehe  dieser  gelöscht  wird;  denn  tritt  die  Absorp- 
tion defl  Wassers  (in  der  angegebenen  Menge)  durch  den  Katk  früher  ein, 
80  ist  die  gleichmässige  Aufsaugung  der  Natronlauge  durch  denselben  nicht 
gesichert  ^  es  kann  vielmehr  ein  Teil  Kalk  ungelöscht  bleiben  —  und 
eine  nachherige  gleichförmige  Mischung  ist  bei  der  Zähigkeit  der  Masse 
nicht  mehr  zu  erreichen.  Andererseits  ist  aber  ein  grösserer  Zusatz  von 
Wasser,  welches  doch  wieder  verjagt  werden  musste,  wenn,  wie  angegeben, 
verfahren  wird,  nicht  erforderlich.  Der  erhaltene  Natroikkalk  wird  alsdann 
über  einem  Bunsenbrenner  so  lange  erhitzt,  bis  das  Wasser  ausgetrieben  und 
die  Masse  vollständig  fest  geworden  ist.  Sie  löst  sich  nach  dein  Erkalten 
leicht  aus  dem  Tiegel  los  und  wird  für  den  Grcbrauch,  wie  für  ilen  Marmor- 
kalk und  den   gereinigten  Ätzkatk   angegeben,   gekörnt.     80  g  Kalk  und 
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20  g  NatrODhydrat  geben  Material  für  etwa  S  Verbrennungen  und  lassen 
sich  bequem  in  einem  Tiegel  von  der  angegebenen  Grösse  verarbeiten.  Der 
Kalk  wird  direkt  in  dem  Tiegel  gelöscht. 

Darstellung  von  reinem  Ätzkalk. 

Der  zu  verarbeitende  Kalk,  am  besten  gebrannter  Marmorkalk,  wird 
zuerst  in  einer  Foraellan schule  mit  Wasser  gelöscht  und  dann  mit  nur  soviel 
chlorfreicr  Salpetersäure  Iwhandelt,  diiss  noch  ein  kleiner  Teil  ungelöat,  die 
Reaktion  also  stark  alkalisch  bleibt  Auf  diese  Weise  scheidet  man  Kieen 
und  Tonerde  gänzlich  ab.  Ohne  dieselben  vorher  nbzufiltrieren,  dampft 
man  die  FlUa^gkeit  nunmehr  über  freiem  Feuer  soweit  ein,  bi^  der  Siede- 
punkt auf  140 **  C  gestiegen  ist;  die  zum  Kochen  erhitzte  Lösung  ceigl 
alsdanu  an  ihrer  Oberfläche  eine  Haut  von  ausgeschiedenem  sulpetcrBaureni 
Kalk.  Diese  heiesge^^ttigte  Losung,  welche  nach  dem  Erkalten  i^hr 
läbilüssig  ist,  wird  in  ein  passendes  Becherglas  oder  8landgefäss  ge- 
bracht und  in  demselben  mit  2  Raumteilen  einer  Mischung  von  2  Vol. 
absolutem  Alkohol  und  1  Vol.  Äther  durch  Umrühren  innig  gemischt. 
Das  Ganze  wird  nun,  damit  der  Äther  sich  nicht  verflüchtigt,  in  einen 
nachher  zu  venicldiessenden  Kolben  übergefüllt.  Nach  12  Stunden  langem 
Stehen  an  einem  nicht  zu  kaltemOrte  trennt  man  die  Flüssigkeit  von  dem  abge- 
schiedenen Niederschlage  durt-h  Filtration.  Hierdurch  werden  Quarzkörner, 
Schwcfelaüure,  Fhosphorsäure,  Eisen  und  Tonerde  vollkommen 
beseitigt,  und  die  ablaufende  Lösung  enthält  nunmehr  reinen  Salpetersäuren 
Kalk.  Dieselbe  wird  jetzt  in  einer  Porzellan  schale  durch  Abdampfen, 
was  wieder,  wenn  die  Schale  geräumig  genug,  über  freiem  Feuer  geschehen 
kann,  ohne  dttaa  Alkohol  und  Äther  Feuer  fangen,  ert^t  von  diesen  be- 
freit und  zuletzt  unter  Umrühren  vollständig  eingetrocknet  Von  dem  so 
«rtialt^ien  festen,  Hali>eter3aureR  Kalk,  welchen  man  seiner  grossen  Zer- 
fliesslichkeit  wegen  in  einem  gut  zu  verachüessenden  Glase  aufbewahrt, 
wird  ein  kleiner  Teil  in  einen  Porzellan kolben  gebracht  und  der  Kolben 
in  einem  passenden  Ofen,  am  bellen  wohl  einem  Gasofen,  da  man  in 
einem  solchen  den  ganzen  Kolben  übersehen  kann ,  zum  Glühen  erbJtst. 
Sobald  der  Salpetersäure  Kalk  zersetzt  isl,  sobald  also  <lie  Gospjitwicke- 
lung  aufhört,  wird  eine  neue  Quantität  desselben  eingeführt  und  so  fort. 
Nachdem  in  dieser  Weise  sämtlicher  salpetersaurer  Kalk  in  Ätzkalk  vei- 
wandelt,  wird  der  Kolben  nach  genügendem  Erkalten  zur  Erlangung  des 
Inhaltes  zerschlagen.  Der  gewonnene  Ätzkalk  wird  vollständig  vi>n  den 
anhaftenden  Porzellanscherben  befreit,  und  in  sehr  kleinen  Teilen,  denn 
sonst  erhält   man    zu  viel  Pulver,    zu  Körneru  von    .'>  mm  dm    zeretosaen. 

Um  auch  das  Chlor  zu  entfernen,  löst  man  den  Kalk  zuerst  wiederum 
in  Salpetersäure,  konzentriert  die  Losung  durch  Eindampfen  und  fällt  nuD 
mit  einer  ebenfalls  konzentrierten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  in 
ebcm  geräumigen  Becherglase,    oder   hcj  der  Verarbeitung  grösserer  Kalk- 
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mengen,  in  einem  hohen,  grossen  Standgefässe  aus.  Der  kohlensaure 
Kalk  wird  nun  durch  Dekantieren  mit  destilliertem,  chlorfreiem  Wasser, 
unter  gründlichem  Umrühren  nach  dem  jedesmaligen  neuen  Aufgiessen  des- 
selben so  lange  gewaschen,  bis  die  letzten  Waschwässer  —  welche  man, 
damit  die  Reaktion  nidit  durch  allzugrosse  Verdünnung  der  Flüssigkeit 
aa  Schärfe  verliert»  nur  in  kleinen  Mengen  anwendet  —  mit  Silberlösung 
g^NTÜft^  nicht  mehr  die  geringste  Reaktion  auf  Chlor  erkennen  lassen. 
Dieser  Punkt  wird  schnell  erreicht,  da  sich  der  kohlensaure  Kalk  ausge- 
leichnet  absetzt  Nachdem  derselbe  so  vom  Chlor  vollkommen  be&eit  ist, 
löst  man  ihn  von  neuem  in  der  Weise  in  chlorfreier  Salpetersäure,  dass  ein 
kleiner  Teil  unzersetzt  bleibt,  um  Eisen  und  Tonerde  abzuscheiden. 
Ebenso  verdampft  man  die  Losung  wieder  bis  zum  Siedepunkte  140®  C. 
und  verfährt  zur  Beseitigung  der  übrigen  Verunreinigungen  in  allen  Stücken 
wie  oben  auseinandergesetzt  wurde. 

Man  kann  nach  dem  Brü gelmann  sehen  Verfahren  auch  gas- 
förmige Schwefelverbindungen,  z.  B.  auch  den  Schwefelge- 
halt des  Leuchtgases  bestimmen. 


Fig.  99. 


Beifolgende  Abbildung  (Fig.  99)  zeigt  den  zusammengesetzten  Apparat ; 
a  ist  das  Verforennungsrohr,  b  das  Sauerstoffzuleitungsrohr,  e  der  das  Gas 
enthaltende  graduierte  Gasometer. 


Bcftimmuag  des  Schweful». 


Mnssanal ytische  Beatlmmung  der  Scb  wefelsnure  na< 
Erügelmann'). 
Die  «rhwefelsüurehaltige  Flüssigkeit  wirj  aiedetid  niit  '/s  Normal- 
chlorbaryuinlösung  titriert,  iiiid  nur  Erkennung  der  Endreuklion  vermit- 
teUt  eines  kleinen  Heberfilters  a  {Fig.  100)  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Probp  der 
Flüssigkeir  klar  abgezogen  und  mit  ein  paiir  Tropfen  Chlorbaryumlösung 
aua  der  Bürette  gejirüft.  Daa  Hebefilter  mrd 
auf  dem  Rande  den  Becberglases  hängend 
in  die  heidse  Flüssigkeit:  eingeführt,  nachdem 
man  e#  vorher  durch  Eiatatichen  mil  heissem 
Wasser  ganz  angefüllt  hat.  Dies  kann  auch 
vorteilhaft  und  ohne  Gefahr  für  eine  Ver- 
letzung des  HebefilterB,  unter  Aiiwenduns 
von  nur  sehr  wenig  heissem  Wasser,  durch 
vorsichtiges  Saugen  mit  dem  Munde  geschehen. 
namentlich  wenn  der  zum  Überbinden  der 
Trifhterglocke  dienende ,  das  Filtrierpapier 
ei  n  seh  li  essen  de  Baumwollstoff  dicht  genug 
ist  Die  Biegung  des  Hebei's  besteht  aus 
einem  Stück  Kautschuk  schlauch,  ebenso  das 
Ende  des  aus  dem  Glase  hervorragenden 
Heljeramiea,  Die  Strecke  von  a  bis  b  be- 
trügt etwa  18—20  cm. 

Das  anzuwendende  Becherglaa  hat  einen 

Inhalt  von   etwa   250  cc,  die  Öffnung   des 

kleinen    SaugfUters    beträgt   nur   etwa    1,5   cm    im  Durchmesser,    und    der 

ganxen  Saug  Vorrichtung  gibt    man.    eine    solche  Dimension,    dass  sie  nicht 

über  13  cc  Flüssigkeit  fasst. 

Man  wird,  wenn  Bestimmungen  von  nicht  annähernd  bekannten 
Schwefelsüuremengen  vorliegen,  oft  vorteilhaft  so  verfahren,  daas  man  lu- 
erat  in  «ineni  Teile  bloss  annähernd,  etwa  auf  1  cc  mit  Normal  (oder 
auch  Fünftel-Normal-)L5Bung  titriert  und  den  Versuch  hierauf  in  einem 
zweiten  Teile  mit  Fünftel  -  Normallösung  beendigt,  oder  dass  man  von 
vornherein  etwas  mehr  Fünft«!  -  Normal  -  Chlorbaryumlösung  als  nötig  zu- 
setzt und  dann  mit  gleichwertiger  Schwefelsäurelösmig  zurück  titriert. 

Die  Fünflel-Normal-Chlorbaryumlösung.  enthaltend  24.437  g  BaCl, 
-f  2  luj.  im  Liter,  entspricht  auf  0.1  cc  nur  0-0008  Schwefelsäure 
(oder  0.00028  Schwefel),  bis  auf  ein  Zehntel  cc  kann  man  aber  mit 
Sicherheit  titrieren.  Die  Genauigkeit  der  SchwefelBäurehestimiuungen  in 
der  angegebenen  Form  ist  denn  auch,  vei^lichen    mit   den  entsprechenden 


']  Z.  anal.  16.  19  (1877),  -  vg).  Wild 
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auf  gewich tsanalytiachem  Wege  erhaltc'nen  Bestimmungen, 
genügende. 

Methode  von  Dennatettt  siehe  pag.  135  f. 


C.  Methoden  der  Oxydation  auf  nassem  Wege. 
a)   Methode    von    Cariua. 

Das  Weaentliche  über  dieses  Verfahren  ist  schon  pag.  145  i.  mil- 
get^L  Natürlich  entfällt  hier  der  Zusatz  von  Silbernitrat,  im  übrigen 
wird  wie  zur  Halogen beätimmung  vorgegiingen.  Wie  aehon  Cariua  be- 
merkt '),  äind  chlorlialtige  Substanzen  besonders  leieht  oxyilierbar. 

Angeli'),  welcher  dli'se  BeobEiehtung  bestätigt,  empfiehlt  daher 
den  Zusatz  von  einigen  Tropfen  reinen  Broms  zu  der 
SalpeleraSure  (Sp  G.  =  1.52).  Es  wird  dadurch  die  Temperatur,  bei 
welcher  voUliommene  Zersetzung  eintritt,  weflentlicb  herabgesetzt  und  die 
Reaküon  liescbleunigt 

Nach  Dennstedt  und  Koch."')  iat  iu  den  Eiweisatoffen  die 
S-Bostinimuiig  nach  Carius  nicht  durchführbar.  Wird  die  Tumperalur  zu 
niedrig  gebullen,  no  bleibt  die  Oxydutiou  unvollstunilig,  steigert  man  sie, 
so  zerspringen  die  Röhren. 

b)    Methode    von    Messi  nger*). 

Sind  die  Schwefel  verbin  düngen  nicht  sehr  flüchtig,  so  kann  in  den 
meisten  Frdlen  —  ßulfone  sind  auf  diese  Art  im  allgemeinen  nicht  ana- 
lysieriinr  —  die  Oitj'dation  iu  einer  alkalisclien  Peniianganatlösung  oder 
mit  saurem  chroms^auren  Kidi  und  Salzsäure  (Schnauz)  ausgeführt  werden. 
Will  man  die  der  Schwefelaäurebestimmung  hinderlichen  Kali-^alze  auH- 
suhliessen,  so  ersetzt  man  das  saure  chromsaure  Kalium  durch  Chrom- 
aäure,  welche  durch  wiederholtes  Auskryslallisieren  aus  Itonzentrierier  Sal- 
petersäure   und  Absaugen    frei   von  Schwefelaäuro  erhalten   wertlen  kann. 

1.  Die  abgewogene  Schwefelvprbin düng  wird  mit  1 ','s  bis  3  g  über- 
mangansaurem Kalium  und  ','»  g  reinem  Kaliumhydroxyd  in  einen  Kolhen 
von  5U0cc  Inhalt  gebracht,  den  man  mit  einem  aufrecht  stehenden  Kühler 
verbindet  Dun.'h  die  obere  Mündung  des  Kühlers  werden  25 — 30  cc 
Wasser  in  den  Kolben  gegossen  und  hierauf  2 — 3  Stunden  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  der  Flüssigkeit,  die  nach  Beendigung  der  Oxydation  noch 
rot  ^efärlit  sein  muss,  wird  nach  und  nach  konzentrierte  Salzsäure  durch 
den  Kühler  gegossen  und  nach  beentleler  Gll^enl.wickcluD(;  so  lange  er- 
wärmt,   bis  die  Flüssigkeit   klnr  erscheint.      Man    führt    nun    den    Inhalt 

I)  Ann.  116,  19  (1860). 
»)  Q«.  21.  (2),  163  (1891). 
■}  C-  (1886).  BU. 

*)  B.  21,  29U  (1888),  —   Wagner,  Ch.  Zt«.  (18«0),  269.  - 
Z.  anal.  W,  665  (1891).  —  Dircks,  Landwirtech.  VeraachaBt.  28,  179  (1881). 
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des  Kolbens  in  ein  Becherglas  über  und  fallt  die  Schwefelsäure  mit  Chlor- 
baryum. 

In  manchen  Fällen  erhält  man  durch  tagelanges  (8  Tage)  Stehen- 
lassen der  Substanz  mit  der  alkalischen  Permanganatlösung  ohne  zu  er- 
wärmen bessere  Resultate^). 

2.  Wendet  man  zur  Oxydation  saures  chromsaures  Kali  und  Schwefel- 
säure an  (es  genügen  2 — 3  g  Bichromat  und  20 — 25  cc  Salzsäure,  2  Teile 
konzentrierte  HCl  und  ein  Teil  Wasser),  so  wird  die  Operation  ebenfalls 
mit  Bückflusskühler  ausgeführt  und  etwa  2  Stunden  lang  erhitzt  Nach 
beendeter  Zersetzung  fügt  man  noch  einige  Tropfen  Alkohol  hinzu,  ent- 
fernt den  Kühler,  erhitzt  bis  zum  Verschwinden  des  Aldehydgeruches,  ver- 
dünnt und  fällt  mit  Chlorbaryum. 

D.  Kritik  der  Methoden  zur  Schwefelbestimmung. 

Für  feste  und  flüssige  nicht  allzu  flüchtige  Substanzen  kommt  in 
erster  Linie  die  sehr  bequeme  und  recht  genaue  Methode  von  Asböth 
in  Betracht.  Flüchtigere  Substanzen,  die  halogenfrei  sind,  wird  man  am 
besten  nach  Rüssel,  halogenhaltige  nach  Carius  oxydieren.  Die  Me- 
thoden von  Brügelmann  und  Liebig-Du  M6nil  sind  namentlich 
dann  von  Wert,  wenn  grossere  Substanzmengen  mit  geringem  S-Gehalt, 
z.  B.  Pflanzenteile,  zur  Untersuchung  kommen. 

Über  die  in  ihrem  Prinzipe  so  überaus  elegante  Methode  von  Denn- 
stedt  fehlen  zur  Zeit  noch  weitere  Erfahrungen. 

Auf  das  Leuchtgas  als  Fehlerquelle  ist  bei  den  Methoden, 
nach  welchen  im  Tiegel  erhitzt  whrd,  entsprechend  Bücksicht  zu  nehmen 
(blinde  Probe). 


Faktorentabelle. 


Gefunden : 

Gesucht: 

Faktor: 

2 

3 

4 

5 

BaSO*  =  233.5 

S  —  32.1 

0.13733 

0.27465 

0.41198 

0.54930 

0.68668 

6 

7 

8 

9 

log 

1 

0.82395 

0.96128 

1.09860 

1.23593 

0.13775  —  1 

1 

1)  Lenz,  Z.  ana).  S4,  39  (1895). 


Fünfter  Abschnitt, 

nung  der  übrigen  Elemente,   welche   in  orga- 
nische Substanzen  eingeführt  werden  können. 

I,  Aluminium  AI  =^  27.1, 

Da  diö  Verbindungen  des  Aluminiums  im  allgemeinen  nlcbt  flüchtig 
sind,  gelingt  der  Nachweiä  und  die  Bestimmung  dieses  Elementes  in  dem 
nach  dem  Veraschen  der  organischen  SubwlanK  verbleibenden  Rückalande 
leicht  nach  den  Methoden  der  anoi^nischen  Analyse, 

Zur  Analyne  des  Aluminiumpropyls  Alg  (CjHj),  und  anderer 
flüchtiger  ÄluminiuniTerbindungen  verfuhren  Roux  und  Louise') 
folgenilerniasaen : 

B  g  wurden  in  ein  Glaskügelehen  eingeacbmülzen  und  dieses  in  einen 
niit  Kautschuk  stopfen  verschlossenen  dickwandigen  Rundkolben  gebracht, 
mit  etwa  100  cc  reinem  Benzol  übergössen,  das  Kügelchen  durch  Schüt- 
teln zerbrochen  und  dann  zuernt  Wanser  und  hierauf  soviel  Salzsäure  zu- 
gesetzt, biä  das  ausge^'hiedetie  Aluminium  gelöst  erschien.  Nun  wurde 
das  Benzol  im  Vakuuui  abgetrieben,  der  Rüi-k^taod  filtriert  und  dua  Alu- 
minium durch  Ammoniak  gefällt 


Faktore 

atabelle. 

Gefunden: 

GfBaeht: 

Faktor: 

2 

3 

*  !  = 

Al,0.  =  102,2 

AI,  =  5*,3 

O.53038 

1.06067 

1,59100 

2,12183     2.65167 

6 

7 

8 

fl 

log 

3.18200 

3.71S33 

4.24266 

4.773Ü0 

0.724648  - 1 

ll 

4 


2,  Antimon  Sb  =  120. 
Die  quantitative  BeHlimmunt;  des  Antimons  in  organischen  Sub- 
stanzen wird  gewöhnlich  durch  Glühen  der  Substanz  mit  Kalk  ^)  oder 
mit  Kalk  und  Natronkalk^)  in  einer  engen  Röhre  nach  der  Brügel- 
mannschen  Metliode  (pag.  167  f.)  im  Sauerstoffs trome  ausgeführt,  ebenso 
wie  pag.  ä09  bei  der  Phosphorljcstimmung  nach  Schäuble  angegeben   ist 

1)  Ball,  {ij  SO,  512  (1888). 
*)  Löloff.  B.  W,  2835  (1897). 

a)  MicliaElisu.  Reese.  Aiid.333,45  (1S80).  -Michalfila  u.  Genzken, 
AoD.  241.  168  (1887). 
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Nach  Beendigung  der  Verbrennung  löst  man  den  RöhreDinhalt  iii 
Salzsäure  und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein.  Das  gefüllte  Si.'hwefelantj- 
moQ  wird  in  üblicher  Weise  mit  rauchender  Salpetersäure  In  ajitimoo- 
aaures  Antimonosjd  übergeführt. 

Measi  nger')  empfiehlt  seine  zur  Kohlen steffbealimmung  vor- 
geachlngene  Methode. 

Die  Substanz  (0.25—0.35  g)  wird  'm  einem  Eöhrchen  gewogen  und 
mit  einem  Gramm  Chromsäure  versetzt.  Der  zur  Oxydation  der  Bubslatiz 
dienende  Kolben  wird  mit  einem  Rück  flusskühler  verbunden.  Man  giei^u^l 
nun  10  cc  Schwefelsäure  (2  Teile  Säure  mit  einem  Teil  Wasser  verdünnt) 
durch  die  obere  Mündung  des  Kühlers  und  erwärmt  gelinde.  Nach  einer 
Stunde  wird  erkalten  gelassen ,  mit  Kalilauge  im  Cberschuss  und  mit 
Schwefeluatrium  versetzt  und  eine  halbe  Stunde  laiig  gekocht  Aus  dieser 
Lösung  kann  das  Metall  am  einfachsten  elektrolytisch  abgeschieden  werden. 

Das  Stibäthyl,  welches  weder  durch  Salpetcrsäiu«,  noch  durch 
Königswasser  vollständig  oxydiert  werden  kann,  analysierleo  Low  ig  und 
Schweizer')  folgenderraassen. 

In  eine  lange  Verbren nungsröhre  kommt  in  den  unteren  Teil  etwas 
Sand,  auf  denselben  die  Substanz.  Der  übrige  Teil  wird  za  drei  Vierteln 
mit  Quarzsand  gefüllt ,  der  leere  Teil  des  Kohres  ragt  aus  dem  Ofen 
heraus,  damit  er  kalt  bleibt  und  ?ich  in  demselben  das  Antimon,  welches 
sieh  möglicherweise  verflüchtigen  könnte,  kondensiert.  Der  Sand  wird 
nun  nach  und  nach  zum  Glühen  erhitzt  und  dann  über  den!<elben  der 
Dampf  der  Verbindung  geleitet  Sowie  dieselbe  mit  dem  glühenden  Sande 
in  Berührung  kommt,  scheidet  sich  das  Antimon  kry^'tallinisch  aus  und 
man  findet  dasselbe  gewöhnlich  in  einem  sehr  kleinen  Räume  beisammen. 
Nach  dem  Erkalten  wird  der  Inhalt  der  Röhre  in  ein  Becberglai:  gespült, 
die  Röhre  mit  Königswasser  ausgewaschen  und  der  Sand  mehrere  Stunden 
mit  rauchendem  Königswasser  digeriert  Man  verdünnt  nim  mit  einer 
Losung  von  Weinsäure,  fällt  das  Antimon  mit  Schwefel  Wasserstoff  und 
findet  die  Menge  des  Sb  in  der  gewöhnlichen  W^se. 

Fak  torentabolle. 


Gefonden: 

Gesucht: 

Faktor : 

2 

3 

* 

5 

SbO,  =  152 

Sb  =  120 

0.78947 

1.5789S 

2.36842 

3.16790 

3J47S7 

6 

7 

8 

9 

log 

4.73684 

5.52632 

6.31580 

7.10527 

0.89734  - 1 

)  Ann.  75,  320  (1850). 


17     0.89734  —  1         ^J 


Beatimmung  von   Argon  unj  Arsen.  181 

3.  Arjfon  Ä  =  39.9. 

Analysen  von  Argon  verbin  düngen  hat  Berthelot  ausgeführt.     Es 
wird  diesbezüglich  eine  Literaturausammen Stellung  genügen. 
Berthelot,  C.  r.  120,  581,  1316  (189Ö). 

C.  r.  129,  71,  (1899)    -    129,  378  (1899). 
Ann.  Ch.  Phys.  (7)  19,  6C,  89  (1900).  — 

4.  Arsen  As  ^=  75. 

Meeainger')  versetit  aromattäohe  Araenverbindungen  {0.4  g) 
mit  6  g  Chromsäure  und  bringt  in  einen  Kolben  mit  Rück fluäskiih  1er.  Man 
gieeat  nun  10  cc  Schwefelsäure  (3:1)  durch  den  Kubier  und  envärmt  ge- 
Bnde.  Nach  einer  Stunde  fügt  niiin  weitere  10  cc  Schwefelsäure  zu  und 
vbitU  noch  eine  Stunde.  Dann  verdünnt  man  auf  100  cc  und  leitet  bei 
70*  Schwefelwastierstoff  hia  zur  Sättigung  ein,  bringt  auf  ein  Filter  und 
wSecbt  mit  Schwefel  Wasserstoff  Wasser  das  Chrom  heraus.  Dann  wird  nach 
Claäsen'j  Filter  und  Niederschlag  mit  50  cc  am  mon  in  kalischer  Wasser- 
stoff superosydlosung  eine  Stunde  lang  gekocht,  filtriert,  mit  Ammoniak 
versetzt  und  mit  Chlormagnesium  gefällt.  Die  aliphatischen  Arsen- 
verbindungen sind  gegen  Oxydattonsmitl«!  sehr  resistent. 

Zur  Analyse  des  Arsenäthyls  kann  man  nach  Landolt')  die  Sub- 
stanz mit  reinem  Zinkoxyd  wie  bei  der  Flcmentaranalyse  verbrennen,  wobei 
der  vordere  Teil  der  langen  Verbrennung  röhre,  der  aus  dem  Ofen  heraus- 
tBgt,  zur  Regelung  der  Operation  einen  mit  Wasser  gefüllten  Kugelapporat 
trilgt.  Nach  der  Verbrennung  löst  man  das  Zinkoxyd  in  Salzsäure! 
Arsen  und  Kohle  bleiben  zurück.  Man  digeriert  mit  Königswasser  und 
Qllt  das  Aräen  schliesslich  mit  Schwefelwasserstoff. 

Weit  besser  operiert  man  indessen  auch  hier  nach  der  von  Lüwig 
ncd  Schweizer  für  die  Analyse  des  Stibin^  ausgearbeiteten  Methode 
(«ehe  |iag.    180),      Das  Arsen    scheidet  sich    als    glänzender  Mctallsplegel 

Die  Stücke  der  Röhre,  an  welche  sich  dasselbe  angelegt  hatte  sowie 
der  Quurzsand  werden  in  einem  Apparate,  in  welchem  Verflüchtigung  von 
Chloratsen  nicht  stattfinden  kann,  mit  Königswasser  behandelt  und  aus 
der  Lösung  das  Arsen  als  arsensaure  Ammonmngnesia  gefällt. 

Die  Arsen  beatimmung  im  Arsenmethylsulfid  kombiniert  A.  v. 
Baeyer*)  mit  der  RuBaelschen')  Schwefel  best!  mmung  (siehe  pag.  163). 
iBe  Lösung  des  Röhre ninh altes  wird  zuerst  von  der  Schwefelsäure  befreit, 
dann    mit   schwefliger  Säure   die  Arsensäurc  redunicrt,  das    gelöste  Qucck- 

■  ]  B.  81.  291S  (1888). 
»)  B.  1«,  1069  (1883). 
3)  Ann,  89,  304  (1654). 
*)  Ann.  lOJ,  280  (1868}. 
»)  J.  pr.  (!)  84,  230  (18S3). 
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eilber  durch  Sehwefelammon  entfernt  und  schliesslich  die  auf  dorn  gewöhn- 
lichen Wege  erhaltene  arsensaure  Animon  -  Magnesia  bei  lOO'^  getrocknet. 
Das  MethylarsinbiauHid  (?!')  schmilzt  G.  Meyer»)  mit  Sal- 
peter und  Kalinatronkarbonnt,  löst  in  Wasser,  säuert  mit  Salzsäure  an, 
kocht  kurae  Zeit  zur  Verfreibung  der  Salpetersäure,  fällt  m  der  Wärme 
mit  Schwefelwasserstoff  u,  a.  f. 

Analyse  der  primären  Ärsine  nach  Palmer  und  Dehn. 

Für  die  Beftimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  wini  e\n 
mit  der  zu  analysierenden  Flüssigkeit  gefülltes  Kügelchen  etwa  in  die 
Mitte  eines  langen  Verbrennungsrohres  gebracht,  welches  mit  einer  ge- 
sinterten Mischung  von  gepulvertem  Bleichromat  und  Kupferoxyd  gefüllt 
int.  Das  Rohr  wird  an  beiden  Enden  erhitzt,  während  der  miltlvre  Teil 
kalt  erhalten  wird  bis  zu  dent  Augenblick,  in  welchem  das  Kügelchen 
mit  Hilfe  eines  starken  Metalldrabtcs,  der  durch  den  Stopfen  am 
hinteren  Ende  des  Rohres  gefidirt  ist,  zerbrot-hen  wird.  Hierauf  wird 
auch  der  mittlere  Teil  des  Rohres  auf  Rolgut  erhitzt  und  Sauerstoff  ein- 
geleitet, um  die  Verbrennung  zu  einer  vollständigen  zu  machen.  Für  die 
Beatimnmng  des  Arsens  wird  die  Verbrennung  in  gleicher  Weise  ausge- 
führt, jedoch  an  Stelle  von  Bleichromat  und  Kupferoxvd  reines  Zinkox}-d 
verwendet. 

Nach  Beendigung  der  Verbrennung  wird  der  ganze  Robrinhalt  in 
Säure  gelöst  und  das  Arsen  in  der  gebräuchlichen  Weise  durch  Abschei- 
dung als  Sulfid,  Oxydation  zu  Ai^eosäure  und  Fällung  als  arseosaure 
Ammon-Magncsia  bestimmt. 

Körper  der  Kakodylreihe  zerstört  man  nach  PartheiP)  nach 
einer  Modifikation  der  Russeischen  Methode.  Ein  40  cm  langes,  einerseilä 
zugeschmolzenes  Verbrenn ungsrobr  wird  derart  beschickt,  dass  dasselbe 
zunächst  eine  1  cm  lange  Schicht  reinen  Queck-silberoxyds,  darauf  eine 
MischiHig  aus  gleii-hen  Teilen  Quecksilberoxyd  und  Natriunikariwuat 
mit  der  zu  untersuchenden  Substanz  enthält  und  hierauf  mit  Natrium- 
karbonat, gemischt  mit  dem  fünften  Teil  seines  Gewichte»  Quecksilber- 
osyd,  gefüllt  wird.  Von  dem  offenen  Ende  des  Rohres  an  wird  die 
Natriumknrbonatf«bicht  in  Zwischenräumen  von  6  zu  5  cm  erhitzt,  so  cUu? 
zwischen  den  erhitzten  Stellen  noch  Quecksilberoxyd  vorhanden  ist.  Dann 
wird  die  mit  der  Subtanzniischung  gefüllte  Stelle  erhitzt  und  schliafislich 
das  ganze  Rohr  und  das  reine  Quecksilberoxyd,  bis  die  ganze  Masse  weiss 
ist.  Die  entweichenden  Quecke  ilberdämpfe  werden  unter  Was-aer  geleitet. 
Der  erkaltete  Röbreninhalt  wird  in  Wa.sser   gelöst,    mit  Salzsfiure    neutm- 

1)  Vgl.  Ann.  34»,  U9  (ISSä). 
s)  B.  16,  1441  (J883). 
ij  Arcb.  287,  135  (1^99). 
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lifiiert  und  auf  eiu  bestimiutes  Volum  aufgefüllt.  In  einem  aliquoten  Teil 
diei<er  Lösung  wird  dann  das  Arsen  nach  Schneider  und  Beckurts 
bestimmt. 

Um  das  Arsen  nach  Brügelmann')  zu  beetimmen,  verbrennt 
mau  in  der  a.  a.  0,  angegebenen  Weise,  zuerst  im  Luft-  dann  im  Sauer- 
atoff^trome.  Man  trennt  indes  für  die  Verbrennungen  iler  arsenhaltigen 
Verbindungen  die  Asbestechicht  von  der  Kalkschicht  (oder  Natronltalk- 
echicht)  nicht  durch  Platin,  sondern  durch  Glaastücke,  da  durch  die  Gegen- 
wart de^  Arsens  das  Plnldn  sehr  bedeutend  angegriffen  wird.  Man  kann 
rieh  indessen  anstatt  des  Platins  ausser  den  Glusstücken  zur  Trennung 
der  Natron kalkscliicht  vom  Asbest,  auch  eines  lockeren  Asbeslpropfens 
suDi  Verschlusse  des  Rohres  bedienen. 

Die  arsenhaltigen  Substanzen  müssen,  nachdem  sie  im  Luftsitrome 
in  die  Asbeelintbicht  Bubliniiert  worden  sind.  Wie  die  Schwefel  Verbindungen 
mit  fortwährendem  Sauerstoffüberschuss  verbrannt  werden,  da  hei  einer 
Abscbeidung  von  Kohle  auf  der  Kalk-  oder  Natron  kalk  schiebt  sich  Arsen 
im  metnllisohen  Zustande  verflüchtigen  würde.  Das  Arsen  erhält  man 
in  der  Form  von  Arsenaäure,  in  der  es  sich  leicht  und  gut  auf  gewichts- 
annlv tischen),  wie  besonders  schnell  und  ebenfalls  genau  auf  masaanaly- 
tiivfaeni  Wege  als  arsensauros  Uranosyd  bestimmen  läsat. 

Der  verwendete  Kalk  musB  frei  von  Eisen  und  Tonerde  sein*). 


ng  der  Arsen 
,re  durch  Uranl5si 


nd  de 


1  vorsichtig 
ä  Farbe    in 


Massaualytische  Bei 

Phosphorsaure  durch  Uranl5sung»). 
Nachdem  man  das  betreffende  arsensaure  Salz  zuerst 
Salpeter-  oder  Salzsäure  wie  gewöhnlich  gelöst  hat,  gibt  mai 
Natronhydrat  (oder  Amnion)  tropft'ii weise  in  die  Flüssigkeit, 
dieselbe  gebrachtes  stark  rotes  Stückchen.  Lacknmspapier  ^im 
intensives  Blau  umgewechselt  hat  (hei  Gegenwart  von  freier  Arsensäure 
oder  Phosphorsäure  würde  man  ebenso  operieren)  und  fügt  hierauf  K^ig- 
nur«  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  zu ;  ein  nachhenger  weiterer  Zu- 
satz von  essigsaurem  Natron  (essigsaurem  Ammon)  vor  dem  Titrieren 
fhidet  nicht  statt.  Den  Zusatz  des  Natronhjdrates  (oder  Ammons) 
und  der  Essigsäure  nimmt  man  am  sichersten  in  der  Kälte  vor,  uiu  bei 
G^enwart  der  alkalischen  Erden  (mit  Ausnahme  der  Magnesia)  eine 
etwaige  teilweise  Ausfällung  der  arsen-  (oder  phosphor-)  sauren  Salze  der- 
selben lu  verhindern. 

In    <ler    angegebenen  Weise   gelangt    nur   eine   sehr  geringe  Menge 
Ton  essigsaurem  Natron  (oder  Anmion)  in  die  Lösung,  und  da  für  die  vor- 


I)  Siehe  psg.  167  f. 

>)  R«ioigting  des  Kalkes  pag.  174. 

")  QrQgelaiaiin.  Z.  anal.  1«,  20  (1877). 
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liegenden  Beetimmiuigoii  eine  gröasere  Quantität  dieser  die  Reaktion  von 
Ferrocyaiikalium  auf  UranlÖ3ung  ungemein  beeinliäplitigenden  Salze  nicht 
erforderlich  ist,  eo  läi^^t  sich  beim  Titrieren  der  Araensäure  die  Endreaklion 
mit  Ferrocyankaliumlösung.  nenn  die  FlüRsigkett  nicht  zu  verdünnt  ist, 
Eehr  scharf  direkt  nitcbweisen. 

Zu  einer  jeden  Bestimmung  nimmt  man  nicht  mehr  als  50  cc 
Lösung  —  ein  Quantum,  das  man  sich  nötigenfalls  durch  Teilung  oder 
auch  durch  Eindampfen  berstellr  —  wie  dies  auch  bei  der  maseanlj- 
tlschen  Bestimmung  der  Phosph&raäure  mit  Uranlösung  geschieht. 

Die  PhospborsBurebe  Stimmungen  werden  in  derselben  Weise 
auagetührt,  wie  eben  für  ilie  Arsen säurebeati mm ungen  beschrieben  worden, 
also  insbesondere  mit  sorgfältiger  Vermeidung  eines  Zusatzes  störender 
Mengen  von  essigsaurem  Natrirn  (oder  essigsaurem  Ammon)  und  mit 
demselben  guten  Erfolge,  selbst  zur  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  von 
Phosphor  (Phosphorsäure),  wie  sie  z.  B.  in  den  V^etabilien  und  Anima- 
lien  enthalten  sind. 

Die  für  die  Phosphorsäurebestimmungen  benutzte  Uranlösung  (auf 
1  1  etwa  20  g  Uranoxy<i    enthaltend)    dient   auch    zu   den  Arsensäure- 


Erst   nach    dem  jedesmaligen    Zusätze   der  Uranlösung,    namentlich 

nachdem  zuerst  die  Hauptmeiige  derselben  der  kalten  Flüssigkeit,  zu- 
gefügt worden,  wird,  die  Lösung  sinigo  Minuten  lang  bis  zum  Kochen 
erhitzt  und  ausserdem  die  Titriening  bei  der  Arsensäure  sowohl  wie  bei 
der  Phosphorsäure  bis  auf  0.1  cc.  dem  nur  die  sehr  kleine  Menge  von 
etwa  0.0005  Phosphorsfiure  (oder  0.00029  Phosphor)  und  0.00081  Ärsen- 
säure  (oder  0.000B3  Arsen)  entspricht,  genau  ausgeführt.  Nach  dem 
jedesmaligen  Zusätze  von  l^ranlösung  und  Kochen  prüft  man  in  bekannter 
Weise  mit  einer  schwach  gefürbttin  gelben  BltitlaugcnealzlÖsung ,  ob  die 
Ausfallimg  beendigt  ist  und  man  betrachtet  sowohl  bei  den  Arsensäure- 
wie  Phosphorsfturebestimmungen  den  Punkt  als  die  Endreaktion,  bei  dem 
ein  paar  Tropfen  der  Lösung,  nachdem  dieselbe,  wie  schon  bemerkt,  einige 
Minuten  lang  zum  Kochen  erhiljit  worden,  auf  einem  Porzellan  teuer  aus- 
gebreitet und  mit  einem  Tropfein  der  Ferrocyankaliumlösung  zusammen- 
gebracht, eine  ganz  schwache,  eben  erkennbare  Reaktion  durch  Bildung 
des  bekannten  braunen  Niedersclilages  von  Uran ferrocya nid  hervorbringen. 
Hat  sieb  die  Endreaktion  eingestellt,  so  wird  die  Flüssigkeit,  ohne  er- 
neuten Zusatz,  von  Uranlösung  noch  einmal  einige  Minuten  bis  zum 
Kochen  erhitzt  und  in  derselben  Weise  wiedergeprüft;  tritt  die  End- 
reaktion auch  jetzt  wieder  ein,  so  ist  der  Versuch  beendigt 
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Faktorentabelle. 


6ef anden : 

Gesucht : 

Faktor: 

2 

3 

4 

(MgNH4A804+\«H,0)2- 380.9  As,  -  150    039380 

0.78761 

1.1«141 

1.57522 

5 

6 

7 

8 

9 

log 

1.96902 

2.36282 

2.75663      3.15043 

3.54424 

0.59528      1 

Gefiuideo : 

Gesucht : 

Faktor: 

2 

3 

4 

5 

Mg,A8,O,=310.7   As,  —  150 

1 

0.48275 

0.96550 

1.44825 

1.93100 

2.41375 

6 

7 
3.37925 

8 

9 
4.34475 

log 

-1 

2.89650 

3.86200 

0.68372  - 

5.  Baryum  Ba=  137.4. 

Die  Baryumbestimmung  selbst  wird  wohl  niemals  Schwierigkeiten 
machen;  bei  der  Verbrennung  phosphorhaltiger  Baryumsalze  können 
sich  indessen,  wie  Kaiser')  bei  der  Analyse  des  inosinsauren  Salzes  fand, 
Anstände  ergeben,  da  die  bei  der  Operation  zurückbleibende  Asche,  das 
Baryumpyrophosphat,  Kohle  eingeschlossen  zurückhält  In  solchen  Fällen 
empfiehlt  sich  der  Gebrauch  eines  15  cm  langen  Platin-  oder  Kupfer- 
schiffchens, in  welchem  man  die  Oberfläche  der  Substanz  nach  Möglich- 
keit vergrössert  Oder  man  vermischt  die  Substanz  mit  gepulvertem  Bloi- 
chromat  (Lieb ig) ^). 

Das  Baryum  wird  entweder  als  Sulfat,  oder  —  nach  dem  Glühen 
des  Salzes  —  als  Oxyd  gewogen,  bezw.  titriert 

Will  man  die  Barytbestimmung  vornehmen,  ohne  die  Substanz  zu 
opfern,  so  verfährt  man  nach  Schotten^)  folgcndermassen : 

Die  Substanz  wird  mit  ihrem  doppelten  Gewichte  NogCOg  und 
Wasser   mehrere  Stunden    unter  Umrühren    auf   dem    Wasserbade   erhitzt. 


1)  Z.  physiol.  10,  178  (1886). 
>)  M.  16,  194  (1895). 
8)  Aun.  68,  817  (1847). 
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bis  alles  Baiyum  sich  als  Karbonat  zu  Boden  gesetzt  hat  und  die  über- 
stehende Flüssigkeit  klar  ist.  Das  Baryumkarbonat  bringt  man  nun  aufs 
Filter,  wäscht  aus  und  kann  nun  aus  den  vereinigten  Filtraten  die  Sub- 
stanz regenieren.  Man  löst  das  Bar3ninikarbonat  in  verdünnter  Salzsäure, 
bringt  die  Lösung  in  das  zuerst  verwendete  Becherglas,  welches  noch  Spuren 
von  BaCOg  enthalten  kann,  und  fällt  endlich  in  üblicher  Weise  das  BarTum 
als  Sulfat. 

Siehe  auch  unter  „Calcium". 


Faktorentabelle. 


Gefnnden : 

Gesucht: 

Faktor: 

2 

3 

4 

5 

BaSO*  =r  233.5 

Ba  =  137,4 

0.58854 

1.17708 

1.76561 

2.35415     2.94269 

6 

7 

8 

9 

log 

3.53123 

4.11977 

4.70830 

5,29684 

0.76977  —  1 

6.  Beryllium  Be  =  9.1. 

Die  Beryllium alkyle  werden  schon  durch  Wasser  oder  Alkohol 
unter  Abscheidung  von  Berylliumhydrat  zersetzt  (C  a  h  o  u  r  s).  Das  Beryl- 
liumacetylaceton  dagegen^)  ist  schon  bei   100®  unzersetzt  flüchtig. 

Zur  Analyse  von  Salzen  des  Berylliums  mit  organischen 
Säuren*)  fällt  man  das  Beryllium  als  Oxydhydrat,  und  führt  letzteres 
durch  Glühen  in  Oxyd  über. 

Flüchtige  Berylliumverbindungen  werden  mit  starker 
Salpetersäure  abgeraucht  und  der  Rückstand  geglüht. 


Faktoren  tabelle. 


Gefanden : 

Gesucht : 

Faktor: 

2 

3 

4 

5 

BeO  =  25.1 

Be  =  9.1 

0.36255 

0.72510 

1.08765 

1.45020 

1.81275 

6 

7 

8 

9 

log 

2.17530 

2.53785 

2.90040 

3.26295 

0.55937  —  1 

» 

1)  Combes,  G.  r.  119,  122  (1894). 

2)  Rosenheim  u.  Woge,  Z.  anorg.  15,  289,  302  (1897). 
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7.  Blei  Pb  =  206.9. 

In  den  Salzen  mit  organischen  Säuren  bcätimnit  nitui  in 
der  Regel  das  Blei  durch  Abrauchen  der  Substanz  mit  konzentrierter 
Seliwefelsäiire,  da  die  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  nicht  immer  quanti- 
tativ verläuft'). 

Zur  Analy)<e  der  aromatischen  Blei  Verbindungen  löst 
Polis*)  die  Subatons  in  konzentrierter  Schwefelsäure  (20  cc)  unter  Er- 
wärmen auf  und  lässt  dann  aus  einer  Bürette  einige  Kubikcentimeler 
konzentrierter  Chamäleon  lös  ung  vorsichtig  hinzutropfen.  Es  si'heidet  sich 
zunächst  ein  brauner  Niederschlag  von  Mangan superoxyd  aus,  welcher  sich 
durch  weiteres  Erhitzen  unter  teilweiser  Bildung  von  Manganoxydsulfat 
löst,  welch  letzterea  sich  durch  eine  intensiv  rote  Färbung  kundgibt.  Setzt 
man  die  Erhitzung  weiter  fort,  so  verschwindet  diese  Farbe  unter  Bildung 
von  schwefelsaurem  Manganoxydul.  Alsdann  fügt  man  eine  neue  Menge 
von  EaliuDipermanganatlösung  hinzu,  erhitzt  bis  zur  Entfärbung  und  setzt 
diese  Operation  so  lange  fort,  bis  die  Substanz  vollständig  zersetzt  i^t. 
Hierauf  verdünnt  man  mit  Wasser  und  filtriert  das  ausgeschiedene  Blei- 
sulfat al». 

Siehe  auch  die  Methoden  von  Halcnke  und  Gras  und  Gintl 
pag.   331. 

Faktorentabelle. 


Gefunden : 

GesBclit; 

Faktor: 

2 

3 

4 

5 

PbSO.  =  303 

Pb  =  206.9 

0.68293 

1.86586 

2.04878 

2.78171 

3.41464 

6 

7 

8 

9 

log 

4  09757 

4.78050 

5.46342 

6,1463.-. 

ÖAWiS  - 1 

8.  Bor  B  =  1 1. 
Verbrennungen  borhaltiger  Verbindungen  mit  Kupferoxyd 
fallen,  wie  Frankland')  gefunden  hat,  nicht  ganz  befriedigend  aus,  weil 
etwas   Borsäure    sich    verflüchtigt,    während    andererseits    die    geschmolzene 
Borsäure  Kohleteilchen  einhüllt  und  deren  Verbrennung  hindert. 


I 


1)  LewkowitBch,  Proc.  62,  14(1891).  —  In  vielen  FSlIen  kau 
al]«iiliDgB  durch  Verdlliinen  der  Lösung  helfen,  vgl.  aaoh  Otto  u.  Dn 
"1.  495  (1890). 

«)  B.  30,  718  (1887),  —  vgl.  B.  1»,  1024  (1886). 

3)  Ann.  124,  134  (1862). 


188  Bestimmung  von  Blei. 

Landolph  legt  deshalb^)  dem  Kupferoxyd  einige  Centimeter  Blei- 
chromat  vor,  dessen  vorderster  Teil  aber  nur  massig  erwärmt  wird,  um 
einer  Verflüchtigung  von  Boi'säure  vorzubeugen. 

Michaelis  endlich')  verbrennt  ausschliesslich  mit  Bleichromat 

Zur  Borbestimmung  werden  aliphatische  Substanzen*) 
mit  konzentrierter  Salpetersäure  im  Rohre  auf  100®  erhitzt,  wodurch 
alles  Bor  in  Borsäure  verwandelt  wird,  die  aber  nicht  durch  direktes  Ein- 
dampfen bestimmt  werden  kann,  weil  dabei  bis  zu  20®/o  sich  verflüch- 
tigen. Man  versetzt  daher  die  salpetersaure  Lösung  mit  einer  bekannten 
Menge  überschüssiger  Magnesia  und  glüht  Die  Verluste  betragen  auch 
dann  noch  im  Mittel  0.5  bis  höchstens  0.7 ®/o  des  Borgehaltes.  Aroma- 
tische Borverbindungen  werden^)  im  zugeschmolzenen  Rohre  mit 
Brom  und  Wasser  auf  150®  erhitzt  und  die  gebildete  Borsäurelösung  ab- 
filtriert. In  dieser  Lösung  wird  das  Bor  nach  Marignac')  bestimmt, 
indem  ein  Gemisch  von  Magnesia  und  borsaurer  Magnesia  abgeschieden, 
und  die  Menge  der  Magnesia,  durch  Überfühnmg  in  phosphorsaure  Ammon- 
magnesia,  oder  fast  ebenso  genau  durch  Titration  (Indikator  Methylorange) 
bestimmt  wird. 

Oder  man  oxydiert  die  Substanz*)  durch  Schmelzen  mit  Soda  und 
Salpeter  in  einem  grossen  Porzellantiegel,  löst  die  Schmelze  in  Wasser 
und  verfährt  dann  weiter  nach  dem  Marignacschen  Verfahren. 

Borsäurephenolester  analysiert  man  nach  Hillringhaus*) 
folgend ermassen.  In  einen  gewogenen  grossen  Porzellantiegel  wird  Magnesia 
gebracht,  bis  zu  konstantem  Gewicht  geglüht,  eine  gewogene  Menge  Sub- 
stanz hinzugefügt,  und  nun  das  Ganze  mit  wässerigem  kohlensauren 
Ammoniak  übergössen.  Es  wird  solange  erhitzt,  bis  alle  organische  Sub- 
stanz verflüchtigt  ist,  dann  zur  Trockne  eingedampft  und  geglüht.  Die 
Gewichtszunahme  ist  dann  durch  das    gebildete  Borsäureanhydrid  bedingt. 

Zur  Borbe  Stimmung  in  Fluor  und  Bor  halt  igen  Ver- 
bindungen*') wird  erst  (nach  pag.  {)!)  das  Fluor  gefällt,  die  vom 
Fluorcalcium  abfiltrierte  Flüssigkeit  mit  dem  Waschwasser  vereinigt 
und  kohlensaures  und  etwas  oxalsaures  Ammoniak  zugesetzt,  um  den 
Kalk  vollständig  auszufällen.  Man  filtriert  nach  einiger  Zeit,  wäscht 
gut  aus  und  gibt  nun  zu  der  wässerigen  Lösung  eine  hinreichende  Menge 
von  Chlormagn(?siuni,  dem  etwas  Salmiak  und  Ammoniak  beigemengt  ist, 
um  die  Borsäure  in  borsaure  Magnesia  überzuführen.  Die  Menge  der 
Magnesia   muss    mindestens   das   Vierfache    der  Borsäure    betragen.     Man 

1)  B.  12,  1586  (1879). 

2)  A.  Michaelis,  ß.  27,  255  (1894). 

3)  Z.  anal    1,  405  (1862). 

4)  Gaston  Thövenot,  Inaug.-Diss.  Rostock,  pag.  26  (1894). 

h\     An»      Q1{^     AI     /10A1\ 
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dampft  jetzt  in  einer  Flatinschole  zur  Trockne,  glüht  andauernd  und 
aturk ,  pulverisiert  die  Miiaae  uach  dem  Erkall«n  fein  und  wäaeht  auf 
einem  Filter  bis  zum  Verschwinden  der  Ohlorreuktion.  Das  Waschwasser 
enthält  geringe  Mengen  in  Lösung  gegangener  borsaurer  Magnesia.  Es 
wird  dann  uochmala  in  gleicher  Wei^e  eingedampft,  geftlüht  und  gewaschen. 
Die  vereinigten  Filtrierrückatände  werden  nun  getrocknet,  KUriammen  mit 
der  Filterasche  in  einen  Porzellan tiegel  gebracht,  geglüht  und  gewogen. 
Man  löst  hierauf  das  Gemenge  von  borsaurer  Magnesia  und  Magnesia 
iu  Salzsäure  auf,  filtriert,  und  bestimmt  das  Gewicht  des  immer  in  geringer 
Menge  auf  dem  Filt«r  zurückbleibenden  Platins.  Man  versetzt  nun  die 
Salzsäure  Lösung  mit  Salmiak,  bi^i  Aniiuoniak  keinen  Kiederscblag  mehr 
hervorbringt,  und  fallt  die  Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron  lüa  plios~ 
phorsaure  Ammoniukmagnesia.  Die  Gewichtttdifferenz  gibt  die  Menge  der 
Borsäure.     Resultate  genau. 

Faktoronta  belle. 


Gefonden : 

Gesucht: 

Faktor: 

2 

3 

4 

5 

Mg,PA=  222.7 

(MgO),=80.7 

0.36243 

0.72486 

1.08728 

1.44971  i  1.81214 

0 

7 

S 

S 

1« 

2.17457 

2.53700 

2.8994S 

3.26185 

0.&5922  -  1 

GsfüDdan : 

Oeaucht: 

4 

— 

1 

Faktor: 

2 

8 

'    1 

B,0,  =  70 

B.  =  22 

0.S1429 

0.62B57 

0.94286 

1.2S7I4  1  1.57143 

8 

7 

8 

9 

log 

^ 

1.88S72 

2.20000 

2.51429 

2.82857 

0.497325  -  1 

I 


9.  Cadmium  Cd  =  112,4. 
Die  vielfach  geübt«  Methode,  das  Cadmium  in  löslichen  organistchen 
Saken  durch  Fällung  mit  Alkalikarbonat  und  Glühen  des  gut  gewaschenen 
Niederschlages  zu  bestimmen,  erfordert  sehr  i^orgfältigea  Arbeiten,  da  das 
Cadmiumoxyd,  welches  am  Filter  haften  bleibt,  k-icLt  reduziert  und  ver- 
flüchtigt wird. 
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Beatimmang  von  Cadmium. 


Fresenius^)  empfiehlt  deshalb,  das  vom  Niederschlage  tunlichst  be- 
freite Filter  im  Trichter  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Ammon  zu  befeuchten,  wieder  zu  trocknen  und  vorsichtig  in  der  Platin- 
spirale zu  veraschen.  Nachdem  man  die  Asche  zu  dem  Niederschlage  in 
den  Tiegel  gebracht  hat,  glüht  man  vorsichtig,  so  dass  die  Einwirkimg 
reduzierender  Gase  vermieden  wird,  bis  nach  einiger  Zeit  Gewichtskonstanz 
erreicht  ist    Trotz  dieser  Kautelen  sind  die  Resultate  meist  etwas  zu  niedrig. 

Barth  und  Hlasiwetz')  zersetzen  das  Salz  in  der  Platinschale  mit 
rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade.  Man  dampft  wiederholt 
mit  neuen  Säuremengen  zur  Trockne,  bis  die  organische  Substanz  zerstört 
ist  Die  eingetrocknete  Salzmasse  wird  schliesslich  vorsichtig  erhitzt  und 
das  hinterbleibende  Oxyd  stark  und  anhaltend  g^lüht. 

Gelegentlich  wird  auch  das  Cadmium  als  Sulfid  gefallt^  Um 
eine  vollständige  Fällung  zu  erzielen,  muss  man  dann  mit  ziemlich  ver- 
dünnten und  nur  schwach  angesäuerten  Lösungen  arbeiten^),  oder  man 
fällt  ^)  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  (NH4)2S. 


Faktor  entabelle. 


Gref anden : 

G«8acht: 

Faktor: 

2 

3 

4 

5 

1 

CdO  »  128.4 

r 

Cd  =  112.4 

0.87539 

1.75078 

2.62617 

8.50116 

4.37695 

6 

7 

8 

9 

log 

5.25233 

6.12772 

7.00311 

7.87850 

0.94220  —  1 

Gefanden : 

Gesucht: 

Faktor: 

2 

3 

4 

5 

CdS  =  144.5 

Cd  =  112.4 

0.77807 

1.55614 

2.33421 

3.11228     3.89035 

1 

6 

7 

8 

9 

log 

4.66842 

5.44649 

6.22456 

7.00263 

0.89102  -  1 

1)  AnaL  1,  346. 

8)  Ann.  122,  104,  Anm.  (1862). 

8)  LOhr,  Ann.  261,  56  (1891).  —  Andreasch,  M.  21,  290  (1900). 
4)  Weiteres  Ober  Cädmiombentimmiuigen  siehe  Miller  u.  Page,  Z.  anorg. 
,  288  (1901). 

6)  Milons.  Gas.  ü^  819  (1885). 


BesiimmuDg  von  Calcium. 
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10.  Calcium  Ca  =  40. 

Den  Ealkgehalt  organischer  Salze  bestimmt  man  durch  Abrauchen 
derselben  mit  Schwefelsaure  oder  durch  Fällen  der  neutralen  Salze  mit 
kohlensaurem  Ammon  und  Ammoniak  in  der  Wärme  und  Titration  des 
ausgeschiedenen  gut  ausgewaschenen  Karbonates.  Vielfach  wird  auch  das 
Salz  direkt  im  Platintiegel  verascht  und  der  Glührückstand  als  Calcium- 
oxyd  gewogen  oder  titriert 

Über  eine  Methode  der  Calciumbestimmung  in  Salzen,  bei  welcher 
die  organische  Säure  wieder  gewonnen  wird,  siehe  unter  „Baiyum^^ 

Auch  kann  man,  wie  Emil  Fischer^)  zur  Darstellung  der  Tri- 
oxyglutarsäure  verfahren. 

Das  gepulverte  Kalksalz  tragt  man  in  eine  verdünnte  Oxalsäure- 
lösung ein,  von  welcher  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  ge- 
nommen wird.  Im  Filcrate  vom  Oxalsäuren  Kalk  wird  dann  der  Über- 
schuss   von  Oxalsäure  wieder   durch  Calciumkarbonat  genau  herausgefällt 

Über  die  Elementaranalyse  von  Kalksalzen   siehe  pag.  111. 

Faktorentabelle. 


Gefnnden : 

Gesacht : 

Faktor: 

2 

3 

4 

5 

CaSO*  =  136.1 

Ca  =  40 

0.29399 

0.58798 

0.88197 

1.17595 

1.46994 

6 

7 

8 

9 

log 

1.76398 

2.05792 

2.35190 

2.64589 

0.46833  —  1 

GefuDden : 

Gesucht : 

Faktor: 

2 

3 

4 

5 

CaO  ^  56 

Ca-  40 

0.71429 

1.42857 

2.14286 

2.85714 

3.57143 

6 

7 

8 

9 

log 

4.28572 

5.00000 

5.71429 

6.42857  i  0.85387  -  1 

1 

1)  B.  24,  1842  (1891). 
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BestimmoDg  von  Ceriam  und  Chrom. 


11.  Gerium  Ce  =  140. 

Durch  starkes  Glühen  werden  die  Cersalze  in  Cerdioxyd  umgewandelt 

In  den  Doppel  Verbindungen  des  Certetraehlorids  reduziert  Koppel^) 

die  in  Wasser  gelösten  Substanzen  mit  Wasserstoffsuperoxyd,   schwefliger 

Saure  oder  Oxalsäure,  fällt  das  Cer  als  Oxalat,  und  führt  es  durch  Glühen 

in  Dioxyd  über. 

Faktorentabelle. 


Gefonden : 

Gesucht: 

Faktor: 

2 

3 

4 

5 

CeO,  =  172 

Oe  =  140 

0.81395 

1.62791 

2.44186 

3.25582 

4.06977 

6 

7 

8 

9 

log 

4.88372 

5.69768 

6.51163 

7.32559 

0.91060  - 1 

12.  Chrom  Cr  =  52.1. 

Durch  Glühen  im  Porzellantiegel  lassen  sich  die  organischen  Chro- 
mate unter  Zurückbleiben  von  Chronioxyd  veraschen,  flüchtige  Chromver- 
bindungen*) müssen  durch  konzentrierte  Salpetersäure  zersetzt  werden. 

Über  Analyse  komplexer  Chromoxalate :  Rosenheim,  Z.  anorg. 
11,  200  (1896). 


Faktorentabelle. 


Gefunden : 

Gesucht : 

Faktor: 

2 

3 

4 

5 

Cr,Oa  =  152.2 

Cr,  =  104.2 

0.68463 

1.36925 

2.05388 

2.73850 

3.42313 

6 

7 

8 

9 

log 

4.10775    • 

4.79238 

5.47700 

6.16163 

0.83545-1 

1 

1)  Z.  anorg.  88,  308  (1902). 

2)  Gach,   M.   21,    108(1900).  —  ürbain   und   Debierne,   C.  r.    129. 
302  (1899). 


BestimmaDg  dee  Eisens. 


193 


G«faDden : 

Gesucht : 

Faktor: 

2 

8 

4 

5 

Cr,Oa==  152.2   (CrOs)2=200.2'i    1.81538  1    2.63075 

3.94613 

5.26150 

6.57688 

6 

7 

8 

9 

log 

7.89225 

9.20763 

10.52300 

11.83888 

0.11905 

18.  Elsen  Fe  =  56.0. 

Beim  Veraschen  organischer  Eisen  Verbindungen  hinterbleibt  Eisen- 
oxyd. Man  erhitzt  im  anfangs  bedeckten  Platintiegel,  erst  gelinde,  schliess- 
lich stark,  bis  zur  Gewichtskonstanz. 

Es  sind  auch   flüchtige  Eisenverbindungen  bekannt  geworden. 

In  solchen  bestimmt  man  nach  Bishop,  Claisen  und  Sinclair^) 
das  Eisen  so,  dass  man  einige  Male  erst  mit  verdünnter  und  dann  mit 
rauchender  Salpetersäure  eindampft,  hierauf  vorsichtig  erhitzt  und  schliess- 
lich über  dem  Gebläse  glüht.  Wegen  der  reduzierenden  Wirkung  der 
Kolile  ist'  die  Behandlung  mit  Salpetersäure  nach  dem  Glühen  zweck- 
mässig zu  wiederholen. 


Bestimmung  des  Eisens  in  tierischen   oder  vegetabilischen 

Substanzen  (Socin*).) 

Die  organische  phosphorsäurehaltige  Substanz  (Harn,  Kot,  Eidotter, 
Serum  etc.)  wird  in  einer  Platinsohale  mit  Natrium karbonatlösung  ^)  bis  zur 
deutlich  alkalischen  Reaktion  versetzt,  dann  wird  nochmals  das  gleiche 
Quantum  Sodalösung  zugegeben.  Ist  der  Stoff  von  Anfang  an  alkalisch, 
so  wird  auf  100  g  circa  0.5 — 1  g  NagCOj  zugesetzt. 

Das  Gemisch  wird  auf  dem  Was.serbade  unter  häufigem  Umrühren 
so  weit  wie  möglich  eingedampft,  und  im  Trockenkasten  bis  circa  120®  ge- 
trocknet. Hierauf  wird  mit  einem  B  u  n  s  e  n  sehen  Brenner  bei  beginnender 
Rotglut  verkohlt,  und  zwar  beginnt  man  am  besten  am  oberen  Rande 
des  Gefässes  und  steigt  langsam  zum  Boden  herab;  auf  diese  Weise  wird 
das  gefährliche  Überschäumen  einzelner  Substanzen  gänzlich  vermieden. 
Ist  keine  weitere  Verbrennung  mehr  wahrzunehmen,  so  wird  die  Kohle 
mit  heissem  Wasser  ausgelaugt,  filtriert,  ausgewaschen,  Filter  und  Kohle 
in  das  Platingefäss  zurückgegeben,  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und 
im  Trockenkasten   vollends  getrocknet,    dann  eingeäschert,   die  Asche   mit 


1)  Ann.  281,  341  Anm.  (1894). 
«)  Z.  physiol.  15.  102  (1891). 

s)  Um  die  Bildung  von  Pyrophosphorsäare  zu  vermeiden. 
[•7«r,  AnalyM  I. 
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191  BeetiiDinung  des  Eisens. 

heiesem  Wasser  und  verdünnter  reiuer  Salzsäure  aufgenommen,  wle^lcr  ein- 
gedampft und  bei  aufgelegtem  Deckel  vorsichtig  auf  110°  erwärmt;  die 
allenfalls  gelöste  Kieselsäure  fällt  bei  diesem  Verfahren  au,a  und  wird  un- 
löslich. 

Die  Asche  wird  zum  zweiten  Male  in  möglicht^t  wenig  Waaser  und 
etwas  Salzsäure  gelöst,  fdtriert  und  ausgewaschen;  das  Filtrat  wird  niil 
Ammoniak  ein  wenig  abgestumpft  und  nach  dem  £rkalt«n  das  Eisen 
durch  essigsaures  Amnion  ala  Phosphat  gefallt. 

Der  flockige  Niederschlag  wird  im  Iredecklen  Glase  circa  zwölf 
Stunden  zum  Absetzen  hingestellt,  fillrierl,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen, 
bis  das  Wasser  rückstandfrei  abläuft,  im  Trocken k ästen  bei  120"  getrocknet, 
der  Niederschlag  vom  Filter  möglichst  entfernt,  das  Filter  in  einem  Por- 
zellantjegel  verbrannt,  der  Niederschlag  dazu  gegeben  und  geglüht,  dann 
gewogen. 

Röhmann  und  Stein  i  tz')  oxydieren  die  organische  Substanz 
nach  der  Methode  von  N  e  u  m  a  n  n  ^),  indem  sie  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure und  mehreren  Portionen  Ammoniuninitrat  (im  ganzen  etwa  eben- 
eoviele  Gramme  als  Kubikcentimeter  der  Sfture)  so  lange  über  starker 
Flamme  im  Kolben  aus  Jenenser  Glas  erhitzen,  bis  eine  hellgelbe  klare 
Lösung  resultiert  Die  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Hrkalten  zu  einem 
farblosen  Krystallbrei  erstjirrt,  wird  unter  Erwärmen  mit  wenig  Wasser 
verdünnt  und  in  ein  höchstens  150  cc  fassendes  Koch fläschchen  gebracht, 
dimiuf  wird  sie  mit  konzentriertem  Ammoniak  alkalisch  gemacht;  fürchtet 
man,  dass  das  Volumen  des  Koch fläschchen Inhaltes  zu  gross  werden  sollte, 
so  kann  man  auch  gasförmigei^  Ammoniak  einleiten.  Nach  Hinzufügen 
von  etwas  Salmiaklösung  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  wenigen  Tropfen 
farblosen  Schwefelamnions  und  füllt  bis  zum  Halse  der  Flasche  mit  Wasser 
auf.  Der  sich  bildende  Niederschlag  von  Schwefeleisen  wird  nach  völligem 
Absetzen,  am  besten  erst  nach  mehr  als  sechsstündigem  Stehen  in  der 
Wärme,  auf  einem  aschenfreieti  Filterchen  gesammelt,  indem  zuei'st  die 
ülÄr  dem  Niederschli^  stehende  klare  Lösung,  dann  zum  Schlüsse  der 
Niederschlag  selbst  auf  das  Filter  gebracht  wird.  Bedient  man  sich  dabei 
geringer  Druckdifferenz,  so  kann  nian  die  ganze  Flüssigkeit  binnen  weniger 
Minuten  filtrieren.  Nachdem  so  das  Schwefeleiaeu  von  der  Hauptmenge 
der  Salze  befreit  ist,  wird  der  Filterinhalt  ilurch  Übergiessen  mit  wenig 
verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  in  das  noch  Spuren  des  Sehwefeleiaens 
enthaltende  Fläschchen  filtriert,  und  das  Filter  mit  destilliertem  Wasser 
ausgewaschen.  Nun  wird  dasselbe  in  einer  grösseren  Platin  schale  ver- 
ascht; die  minimalen  Mengen  Eisenosyd,  welche  am  Filter  festhafl*Ti, 
werden   durch   Schmelzen    mit  einer   kleinen   Menge   Kaliumbisulfat   auf- 


I)  Z.  »nal.  SS,  433  (1899). 

»)  Arcli.  f.  Anat.  u.  Physiol.  (1S97|,  556. 
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gcechlossen.  Untertleaseii  hat  man  die  Hnuptmcnge  durch  Kochen  von 
g«lÖäteni  Schwefel wnsserstoff  befreit  und  auf  wenige  Eubikcentimeter 
eingeengt.  Sie  wird  nun  gleichfalls  in  die  Phitinschale  gebracht  und  darin 
die  Schmelze  von  Eisenoxyd  und  Kaliumbisulf at  unter  Erwärmen  aufge- 
löät.  Sehh'esslich  wird  in  einem  mit  KobletiPÜure  gefüllten  KüllMihen 
mit  einem  eisenfreien  Zinkstäbeben  reduziert,  nach  einer  halben  Stunde  der 
Zinkstab  herausgefischt ')  und  das  Kisen  mit  Kaliumperinanganat- 
lösung  titriert. 

Für  die  Bestimmung  des  Eisens  im  Harn  muss  die  be- 
schriebene Methode  folgendermassen  modifiziert  werden.  Der  Harn  (300  bis 
400  cc)  wird  im  reaiatenten  Glaskolben  mit  25 — 30  cc  reiner  rauchender 
Salpetersäure  versetzt  und  über  starker  Flamme  auf  ein  kleines  Volumen 
eingedampft  Unter  Hinzufügung  von  20 — 30  cc  konzentrierter  Schwefel- 
säure, eventuell  noch  mit  Hilfe  einiger  Gramme  Amuioniumnitrat,  wird 
dann  bis  zu  Ende  oxvdiert.    Hut  man  so  innerhalb  ^Z«  Stunden  den  Harn 


gleicher    Weise    weiter    verfahren 


bei 


-    und 

ndt-lten 


,  freie 


I 


aufgeschlossen,     so    wird 
anderen  Substanzen. 

Ripper*)  bestimmt  den  Eisengehalt  in  Pflanze 
Tieraechen  massanalytisch  durch  Tibntion  de«  in  FeClj  ver« 
Metalls  mittelst  Jodkaliumlösung,  nach  dner  von  Schwarzer')  i 
arbeiteten  Methode,  Das  Eisen  der  Asche  wird  durch  Salpetersäur 
Wnsaerfiloffsuperoxydlösung  vollkommen  oxydiert  und  die  nicht  zu  ver- 
dünnte schwach  salzsaure  Oxydlösung  in  einem  mit  einem  Uht^lase  be- 
deckten Bechergläschen  mit  1.6  g  Jodkalium  und  bis  zu  0.3  cc  Salzsäure 
circa  eine  Viertelstunde  lang  auf  50 — fiO  "  erhitzt.  Man  titriert  dann  mit 
'/loo  Thiosulfatlösung  und  Stärk elösung. 

Bei  Anwesenheit  von  Mangansalzen  ist  diese  Metbodo  nicht  an- 
wendbar. 

Methode  von  Gottlieb  (Füllung  des  Eisens  als  Berlinerblau)  Arch. 
f.  exp.  Pathol.  26,   139  (18Ö9). 

Methode    von  Jcjlle.'?  (Fällung   des   . 
Z.  anal.  36,  164  (1897).  — 

Siehe    auch    Damuskin,    Arb.    d. 
Herausg.  von  Koberl  7,  40  (1891). 

Über  spektrophotometrische  Eisenbestimmung  siehe  Hörner, 
Z.  physiol.  11.  89  (1897).  — 

Auch  explosive  Eisensalze  kommen  vor.  Ein  derartiges  Salz 
der  Formel  Na^  Fe{ONC),  2  Hj  0,  welche«  der  Elementaranalyse  unüber- 
windliche Schwierigkeilen  bereitet,  versetzt  Nef  mit  wenig  verdünnter  Schwefel- 


mit  NitroBobetanapbU>l) 
pharmakol.   Inst,    zu    Dorpat, 


1)  Sicherer  ist  es  wohl,  das  Zink  sieb  vollständig  lasen  i 
Mitscherlicli,  J.  pr.  (1)  MB,  3  (1H62). 

2)  Ch.  Ztg.  18,  133  (1894). 

3)  1.  pr.  (2)  8,  139  (1871). 
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säure,  dampft  ein  und  raucht  ab.  Der  Rückstand  wird  in  Balzsaure  unter 
Zusatz  von  Salpetersäure  aufgelöst,  und  das  Eisen  und  Natrium  auf  ge- 
wöhnlichem Wege  (als  FcgOg  und  NaaSOJ  bestimmt^). 

Faktorentabelle. 


Gefanden : 

Gesucht : 

Faktor: 

2 

3 

4 

5 

Fe,Oa  =  160 

Fe,  —  112 

0.70000 

1.40000 

2.10000 

2.80000 

3.50000 

6 

7 

8 

9 

log 

4.20000 

4.90000 

5.60000 

6.30000 

0.84510-1 

Gefunden : 

Gesucht : 

Faktor: 

2 

3 

4                5 

Fe  F  04=  151 

Fe  =  56 

0.37086 

0.74172 

1.11258 

1 

1.48344     1.85431 

1 

6 

7 

8 

9 

log 

2.22517 

2.59603 

2.96689 

3.33775 

0.56921-1 

14.  Fluor  F=19. 

Die  Elementaranalyse  fluorhaltiger  aromatischer 
Substanzen  lässt  sich  nach  Wallach  und  Heusler^)  ohne  Schwierig- 
keiten bei  Anwendung  von  Bleichromat  ausführen. 

Das  Fluor  durch  Glühen  der  Substanzen  mit  Kalk  als  Fluorcalcium 
abzuscheiden  gelingt  dagegen  durchaus  nicht,  man  kann  vielmehr  die 
übrigen  Halogene  nach  dieser  Methode  oder  nach  Carius  bestimmen, 
ohne  dass  da.s  Fluor  abgespalten  würde. 

Zur  Analyse  von  Fluorbenzol*)  wird  die  Substanz  mit 
trockenem  Benzol  verdünnt  und  nach  dem  Hinzufügen  von  Natriumdraht 
in  zugeschmolzenem  Rohre  auf  100®  erhitzt.  Nach  einigen  Tagen  wird 
das  Rohr  geöffnet,  der  Inhalt  in  eine  Platinschale  gespült,  derart,  dass 
das  überschüssige  Natrium  mit  Alkohol  in  Lösung  gebracht  wird.  Nach 
dem  Verdunsten   der  Hauptmenge   des  Alkohols   und    Benzols   wird   das 


1)  Ann.  280,  337  (1894). 
^)  Ann.  24»,  243  (1888). 
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noch  vorhandene  Alkobolat    in    der  SchAl«  «bgcbniDiit  und  das  rücktitän- 

'  dige  Gemenge  von  NaF  und  NajCO,,  nm.-h  Freaeniua')  verarbeitet. 
Auch  für  den  qualitativen  Nachweis  von  Fluor  in  or- 
ganischen Sub-stanzen  wird  das  metallische  Natrium  meiat  zu  verwerten 
sein,  wenngleich  zu  beriicksichtigen  bleibt,  dass  z.  B.  in  den  Diphenyl- 
Terbindungen  das  Fluor  erheblich  fester  gekettet  ist  als  in  den  Benzol- 
verbindungon. 

In  der  o.o-Fluornitrobenzoesäure  konnte  übrigens  van  Loon  *)  nach 
obigi?r  Methode  daa  Halogen  nicht  nachweisen,  da  die  Säure  mit  Natrium 
«»fort  unter  Wasserstoffen  twickeliin^  ein  in  Benzol  unlösliches  Sidz  bildet, 
welches  von  Natrium  nicht  weiter  zersetzt  werden  kann.  Wohl  aber  kann 
man  das  Fluor  nachweisen,  indem  man  50  Milligramme  der  Säure  mit 
0-2  g  chemisch  reinem  Natriumhydroxyd  und  einem  Tropfen  Wasser 
vorsichtig  im  Platintiegel  schmilat,  dann  die  Schmelze  auflöst,  filtriert,  mit 
Essi^:säurc  eindampft  und  mit  konzeo trierler  Schwefelsäure  die  Flusssäure 
Freiheit    setzt,    um    sie    an    ihrer    ätzenden    Wirkung    auf    Glas    zu 

I  erkennen^). 

Eine  Elementiiranalyse   kann  nicht  entscheiden,   ob  eine  Oxy-  oder 

I  eine  Fluomitrobenzoesäure  vorliegt;    ist  doch  die  Hydroxylgruppe  (^17) 

[  fast  ebenso  schwer  wie  Fluor  {=  19). 

Fluorhaltige  Derivate  von  Eiwelsskörpern  untersuchen 
Blum  und  Vaubel*)  durch  Schmelzen  der  Substanz  mit  Ätznatron  und 
Salpeter  im  Nickeltiegel,  Lösen,  Filtrieren,  Ansäuern  mit  Essigsäure  und 
Fällen  mit  Cblorbaryum.  Der  erhaltene  Niederschlag,  welcher  neben  BaFg 
noch  Baryumsulfut  zu  cuthalten  pflegt,  wird  geglüht  und  gewogen;  darauf 
wird  nochmals  konzentrierte  Schwefelsäure  zugefügt,  geglüht  und  aus  der 
Differenz  der  Gewichte  vor  und  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  der  Ge- 
halt an  Fluor  berechneL 

Die  Derivate  der  Fettreihe  peben  viel  leichter  ihr  Fluor  ab, 
als  die  aromatischen  Substanzen.  So  zersetzen  sich  die  von  Landolph^) 
untersuchten  Fluorborverbindungen  schon  in  Beriihning  mit  wfta■^eriger 
Ch  lorcalc  iu  mlösun  g. 

Die  Substanz  wird  in  kleine  Rührchcn  eingefüllt,  die  auf  beiden 
Seiten  ausgezogen  sind.  Das  eine  der  nusgezogenen  Enden  wird  abge- 
f^bnitten  und  das  Eöhrchen  sogleich  bis  auf  den  Boden  einer  etwas  weiten 
IVobierröbre,  die  mit  einer  CblorcalciumlÖsung  gefüllt  ist,  eingetaucht 
Beim  nachherig^n  vorsichtigen  Erhitzen  nnischt  sieb  die  zu  analysierende 
Substanz  allmählich  mit  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  und  wird  unter 


']  Qaant  Anal.  6.  Aufl.  1,  428. 

z)  DisseclBtioD,  Heidelberg,  png.  IT  (1886). 

3)  üiehe  auch  V.  Meyer  u.  van  Lood.  Ü.  ä9,  S41  (1896). 

<)  J.  pr,  (2)  67,  383  (1898J. 

S)  B.  13,  1587  (1879). 
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Bildung  von  Fluorcalcium  luid  Borsäure  zerlegt.  Man  gieset  hierauf  dte 
Flüssigkeit,  nachdem  du^  Ruhrcheo  gehörig  mit  Wtu-eer  ausgespült  worden 
ist,  in  eine  Porzellan  schale,  verdünnt  mit  destilliertem  Wasser,  neutralisiert 
mit  Ammoniak  und  erhitzt  einige  Zeit  zum  Sieden,  um  sicher  zu  sein, 
i.lasM  die  Zersetzung  vollständig  isi.  Man  filtriert  vom  unlöslichen  Fluor- 
calcium ab  und  wuscht  mit  Wasser  aus,  bis  salpel^rsaures  Silberosyd  keine 
Trübunp;  mehr  hervorbringt  Um  den  während  des  Erhitzens  sich  bilden- 
den kohiensanren  Kalk  zu  entfernen,  kann  man  dem  Waschwasser  etwas 
Essigsäure  oder  Salpetersäure  zusetzen.  Das  Fluorcalcium  wird  hierauf 
getrocknet,  geglüht  und  gewogen. 

In  ähnlicher  Weise  untersuchte  Meslans')  das  Acelylfluorid. 
0.4 — 0.5  g  Substanz  in  flüssigem  Zustande  werden  rasch  in  eine  mit  ein- 
geriebenem Stöpsel  versehene  Flasche  gegossen,  in  der  sich  eine  reine 
Calci umacetatlÖBung  befmdet.  Man  verschliesst  und  schüttelt.  Das  Acetyl- 
fluorid  zersetzt  sich  und  gelatinöses  Fluorcalcium  scheidet  sich  aus.  Man 
spült  in  eine  Platinschale,  dampft  zur  Trockne  und  glüht,  nimmt  wieder 
mit  Essigsäure  auf,  verdampft  auf  dem  Wasserbade  bis  aller  Geruch  nach 
Essigsäure  verschwunden  ist,  lös't  das  Calciumacetat  in  heissem  Wasser, 
dekantiert,  filtriert,  wäscht,  trocknet  und  glüht 

Die  Verbrennung  wurde,  ebenso  wie  von  Moissan  beim  Methvl- 
fluoriii^)  und  Älhylfluorid '),  in  einer  Kupferröhre,  welche  mit  einer 
Mischung  von  80  Teilen  Kupferoxj-d  und  20  Teilen  Bleioxyd  gefüllt 
war,  im  Sauerstoff  ströme  vorgenommen.  Die  Enden  der  Röhre  werden 
durch  bleierne  Schlangenrohre,  durch  welche  Wasser  iirkuliert,  gekühlt 
Mittelst  Korkstopfen  sind  eineriieita  die  Absorptionsge fasse,  audererseils 
das  Zuführungsrohr  für  das  Fluoralkyl  anp-fügt,  welches  langsam  über 
die  dunkelrot  glühende  Oxydsehicht  geleilet  wird.  Schliesslich  wird  2.t  Mi- 
nuten lang  Sauerstoff  eingeleitet. 

Die  Bestimmung  des  Fluors  in  gasförmigen  organischen 
Fluorverbindungen  bewirkt  Meslans*)  durch  Oxydation  mit  Sauer- 
stoffgas, Bei  Vorhandensein  genügender  Mengen  Wasserstoff  wird  das 
gesamte  Fluor  in  Fluorwasserstoffsäure  verwandelt,  Diese  lässt  sieb  als- 
dann titrimetrisch  mit  Normallauge  bestimmen  oder  gewichtsanalytisch  nach 
Umwandlung  in  das  unlösliche  Calcium  fluorid. 

Bei  der  Untersuchung  bedient  sich  der  Verfasser  fnljrenden  Appa- 
rates. Ein  Kolben  aus  starkem  Glase  (Glas  für  Verb rennungsröli reo)  von 
circa  500  cc  Inhalt  ist  durch  einen  Gummistopfen  geschlossen ,  der  drei 
Bohrungen  besitzt.     Durch  die  eine  Bolinuig  geht    ein  mit  Gla^-hahn  ver- 


1)  0.  r.  lU.  1072  (1891). 

Sj  Ann.  chiin.  ph;s.  |6)  19,  '. 

»)  C.  r.  107.  993  (18S8|. 

»)  Bull.  (8)  9,  109  (1893).  ~ 


innl.  SS,  470  (1894). 
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lenes  Glaarohr,  in  welches  ein  Platinrolir  eingeschmolzen  ist.  Letzteres 
reicht  bis  in  dus  Iimere  des  Kolbens.  Durch  die  beiden  anderen  Öff- 
Sungen  des  Gummi  stopfen  s  i^ind  zwei  Glasröhren  geführt,  in  welche  je 
ein  etarkcT  Platindraht  eingi:fügt  isL  Der  eine  Platindraht  siebt  im 
Innern  des  Kolben»  in  Berührung  mit  der  Platinröhre,  während  der 
modere  parallel  zu  demselben  verläuft.  Die  Platinröhre  ist  von  einer 
Spirale  aus  düBnem  PlalJndraht  umgeben,  deren  eines  £)nde  mit  dem 
«Veiten  Platindraht  in  Verbindung  gebracht  ist,  während  ihr  anderes 
Ende  die  Platinröhre  berührt  Vermittelst  Durchleitens  eines  elektrischen 
StJVtme»'  lässt  sich  die  Spirale  zum  Glühen  bringen. 

Bei  der  Ausführung  des  Versuches  beschickt  man  den  Kolben  mit 
Tenlünnter  Kalilauge  von  bekanntem  Gehalte,  evakuiert  ihn,  und  lässt  nls- 
daim  elna  4UÜ  cv  Sauerstoffgas  eiiitretPii.  Der  Druck  im  Innern  soll 
etwa  10  mm  betragen.  Durch  die  mit  Gliis^hahn  versehene  Glasröhre 
Itilet  man  langsam  eine  gemessene  Menge  des  zu  bestinmienden  Gases 
Beim  Austritt  aus  der  Platinrohre  verbrennt  es  sofort  an  der  glühenden 
Spirale.  Fasst  man  dabei  den  Kolben  mit  der  Hand  am  Halse,  bringt 
ihn  in  eine  fa^t  horizontale  Lage  und  schwenkt  die  Flüssigkeit  so  um, 
dasa  sie  die  Wände  des  Kolbens  an  allen  Stellen  des  Bauches  bespült, 
ao  lässt  eich  eine  sofortige  Absorption  der  gebildeten  Fluorwasserstoffsäure 
Iiewirken  und  das  Glas  bleibt  un  an  gegriffen.  Sobald  die  bestimmte  Menge 
des  zu  analysierenden  Gases  in  den  Kolben  eingeführt  ist,  schliesst  man 
den  Gsszufluss  ab  und  leitet  noch  einige  Eubikcentimeter  Luft  ein,  um 
die  in  der  Platinröhre  befindlichen  Anteile  des  Gases  ebenfalls  zur  Ver- 
brennung zu  bringen. 

Man  hat  nun  nur  noch  nötig,  durch  Titration  das  überflüssige  Alkali 
m  bestimmen,  um  die  Menge  der  absorbierten  Ftuassaurc  zu  erfahren. 

Will  man  das  Fluor  gew ich tsanaly tisch  bestimmen,  so  verfährt  man 
in  gleicher  Weise,  nur  dass  man  an  Stalle  der  Kalilauge  eine  genügende 
Menge  Kalkmilch  in  den  Kolben  bringt.  Nach  Absorption  der  Fluss- 
sänre  dampft  man  die  Masse,  welche  Fluorcalcium,  Ätzkalk  und  kohlen- 
sauren Kalk  enthält,  zur  Trockne  ein  und  glüht  den  Bückstand,  um  das 
Fluorcalcium  leichl«r  filtrieren  zu  können.  Alsdann  säuert  man  mit  Essig- 
säure an  und  verfährt  in  der  bekannten  Weise  zu  Bestimmung  des  Fluors'). 

Moiesan  benutzt  zur  Fluorbestimmung  in  den  Fluor- 
alkylen    die  Zersetzbarke it   derselben  durch    konzentrierte  Schwefelsäure. 

Man  bringt  nach  seiner  Vorschrift')  ein  abgemessenes  Volum  der 
Fluorverbindung,  welches  sich  in  einer  durch  Quecksilber  abgesperrten  Mess- 
nihre  befindet,  mit  ausgekochter  Schwefelsäure  zusammen.  Diu^ih  Schütteln 
wirti  fast  die  ganze  Menge  des  Gases  z;ur  Absorption  gebracht.  Lasst 
Dum   nun    sieben    bis    acht   Tage    stehen ,    so   ^ndet    sich   olles    Fluor    in 


1)  PreaeniaB.  QnHot.  Analyse.  VI. 
*)  C.  r.  107,  9M  (18S8). 


,  BnntI  I,  iiH^.  529. 
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Fluoreilicium  umgewandelt  vor,   das  in   ein   anderes  Messrohr   übergefüllt 
und  seinem  Volumen  nach  bestimmt  wird. 

Auch  aromatische  Fluorverbindungen,  welche  das  Fluor 
.  in  der  Seitenkette  enthalten,  wie  das  w-Di-  und  Trifluortoluol  und 
das  1',  l'-Difluor-l'-Chlortoluol,  sind  leicht  durch  Erwärmen  mit  konzen- 
trierter Schwefelsaure  auf  200®  oder  durch  Erhitzen  mit  Wasser  (bis  auf 
150®  im  Bohre,  manchmal  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  beim 
Kochen  am  Rückflusskühler)  hydrolysierbar*). 

Auch  explosive  Fluorverbindungen   sind  beschrieben   worden, 
wie  das  Trifluorbromäthylen  (Swarts)*). 
Fluorbestimmung  in  Vegetabilien;  Ost,  B.  26,  151  (1893)  — 

„  in  Zähnen:  Gabriel,   Z.  anal.  31,  522  (1892)  — 

Hempel  u.  Sclieffler,  Z.  anorg.  20,  1 
(1899)  — 


Faktorentabelle. 


Gefunden : 

Gesucht : 

Faktor : 

2 

3 

4                6 

CaF,  =  78 

F,  — 38 

0.48718 

0.97436 

1.46154 

1.94872 

2.43590 

6 

7 

8 

9 

log 

-1 

2.92307 

3.41025 

3.89743 

4.38461 

0.68769- 

■ 

Gefunden  : 
SiF^  =  104.4 

Gesucht : 
F,  =  76 

Faktor : 
0.72797 

2 

1.45594 

i        3 

1 

2.18391 

4 

2.91188 

5 

3.63985 

6 

7 

8 

9 

log 

-1 

4.36781 

5.09578 

5.82375 

6.55172 

0.86211- 

1)  Swarts,  Bull.  Aead.  roy.  Belg.  (8)  85,  375  (1898).  -  Bull.   Ac.   roy. 
Belg.  (8)  89,  414  (1900). 

0  Bull.  Ac.  roy.  (8)  87,  357  (1899). 
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15.  Gold  Au  =  197.2. 

Das  Gold  organischer  Doppelsalze  lässt  sich  leicht  durch  Glühen  der 
Substanz  im  Porzellan tiegel  bestimmen. 

Wenn  die  zu  untersuchende  Substanz  kostbar  ist,  empfiehlt  sich 
die  Sc  hei  hier  sehe  Methode*),  bei  welcher  sowohl  die  Substanz  erhalten 
bleibt,  als  auch  nach  der  Goldbestimmung  noch  eine  Chlorbestimmung 
möglich  ist. 

Eine  abgewogene  Menge  des  Salzes  wird  in  Wasser  gelöst  oder  bei 
schwerlöslichen  Substanzen  nur  darin  suspendiert  und  mit  metallischem 
Magnesiimi  (am  besten  Magnesiumband)  in  Berührung  gebracht,  wobei  das 
Gold  unter  Wjtsserstoffentwickelung  gefällt  winl.  Man  kann  bei  schwer 
löslichen  Substanzen  auch  auf  dem  Wasserbade  operieren  und  mit  einer 
passenden  Säure  ansäuern.  Das  abgeschiedene  Gold  lässt  sich  leicht  mittelst 
Dekantation  durch  ein  Filter  auswaschen.  Danach  entfernt  man  die  zur 
Chlorbestimmung  dienenden  Filtrate  und  wäscht  das  Gold  mit  verdünnter 
Salzsäure,  um  Magnesium  und  Magnesiahydrat  zu  beseitigen.  Die  Methode 
wurde  später  nochmals  von  G.  Vi  11  i er s  und  Fr.  Borg*)  empfohlen, 
ihr  Prinzip  stammt  von  Roussin  und  Comaille^). 

Die  „normalen"  Golddoppelsalze  sind  nach  der  Formel  R.HCl.AuClg 
zusammoiigesetzt,  die  „modifizierten"  Goldsalze  besitzen  die  Formel 
R .  AuClg  *). 

Das  explosive  Diazobenzolgoldchlorid  CgH^Ng .  HCl .  AuClg  zersetzte 
Griess^)  in  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  und  glühte  das 
abgeschiedene  Schwefelgold. 

Über  A  uro  salze  siehe  Gadamer,  Arch.  Pharm.  31  (1896)  und 
Schacht,  Inaug.-Diss.  Marburg  p.  10  (1897). 

WtMtores  üb(T  Goldsalzo  siehe  im  Register. 

16.  Kalium  K  =  39.15. 

Bei  der  Elcni  en  tar  analy  se  k all  umhaltig er  Substanzen 
bleibt  das  Metall  als  Karbonat  zurück.  Genauer  als  die  Wägung  der 
solcher  Art  zurüc^kgehaltonen  Kohlensäure,  ist  es,  dem  zu  analysierenden 
Salze  Substanzen  zuzufügen,  welche  alle  COg  auszutreiben  gestatten.  Als 
solche  Zusätze  werden  Antinionoxyd,  phosphoi'saures Kupferoxyd,  Borsäure, oder 

1)  B.  2,  295  (1869). 

5i)  C.  r.  11«.  1524  (1892). 

3)  Z.  anal.  6,  100  (1807). 

4)  Ann.  137,  52,  69,  91  (1866). 

5)  Stöhr,  J.  pr.  II,  45,  37  (1892)  undSaggan.  Inaug.-Diss.  Kiel,  pag.  18 
(1892)  —  Brandes  u.  Stöhr,  J.  pr.  II,  52,  504  (1895)  —  Salkowski,  B.  81, 
783  (1898). 
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chronisaures  Blei  empfohlen;  letzteres  ist^  mit  */i^  seines  Gewichtes  Kalium- 
bichromat  gemischt,  besonders  für  den  angegebenen  Zweck  geeignet^). 

Will  man  in  derselben  Probe  gleichzeitig  das  Alkali  bestimmen, 
so  verfährt  man  nach  Schwarz  und  Pastrovich^)  folgendermassen : 

Man  stellt  sich  durch  Fällen  von  reinem,  neutralem  Kaliumchromat 
mit  Quecksilberoxydulnitrat  und  Auswaschen  des  chromsauren  Quecksilbers 
durch  Dekantation  reines  Quecksilberchromat  dar,  trocknet  dieses  und  glüht 
es  in  einem  Porzellan tiegel  aus,  wobei  ein  sehr  fein  verteiltes,  reines 
Chromoxyd  zurückbleibt  Dieses  wird  mit  dem  abgewogenen,  organischen 
Salze  im  Überschuss  innig  vermischt  und  in  ein  nicht  zu  kleines  Platin- 
oder Porzellanschiffchen  übertragen.  Beim  Verbrennen  mit  Sauerstoff 
werden  die  Karbonate  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  gänzlich  in 
neutrale  Chromate  verwandelt,  die  Kohlensäure  also  vollständig  gewonnen. 
Selbst  stickstoffhaltige  Substanzen  lassen  sich  so  ohne  Gefahr  der  Bildung 
von  Stickoxyden  verbrennen,  wenn  man  nur  durch  Mässigung  des  Sauer- 
stoff Stroms  im  Anfange  dafür  sorgte  dass  das  vorgelegte,  metallische  Kupfer 
bis  zuletzt  unoxydiert  bleibt  Wird  nach  dem  Erkalten  das  Schiffchen 
vorsichtig  herausgezogen,  so  lässt  sich  durch  die  Bestimmung  der  darin 
enthaltenen  Chromate  auch  die  in  den  Salzen  vorhandene  Basis  genau 
bestimmen.  Bei  den  löslichen  Alkalichromaten  geschieht  dies  am  einfachsten 
mittelst  einer  ^/lo  normalen  Bleilösung,  die  man  zu  der  aus  dem  Schiff chen- 
inhalte  erhaltenen,  wässerigen  Lösung  so  lange  zufliessen  lässt,  bis  eine 
herausgenommene  Probe  einen  Tropfen  Silberlösung  nicht  mehr  rot  fällt 
Bei  den  Chromaten  der  alkalischen  Erden  verfährt  man  bequem  nach  der 
älteren  Methode,  indem  man  den  Schiffcheninhalt  mit  einer  sauren  Eisen- 
oxydulsalzlösung von  bekanntem  Gehalte  im  Überschusse  versetzt  und  das 
nicht  oxydierte  Eisenoxyd  im  Filtrate  mit  titriertem  Cliamäleon  zurückmisst 

Nur  bei  explosiven  Nitroprodukten ,  wie  z.  B.  Kaliumpikrat,  ist 
es  nötig,  die  Substanz  zuerst  mit  Chromoxyd  und  dann  mit  einem  Über- 
schusse von  Kupferoxyd  zu  mischen.  Die  Trennung  des  gebildeton  Chromates 
von  dem  Kupferoxyd  macht  keine  Schwierigkeiten. 

Zur  Kaliumbestimmung  selbst  verkohlt  man  nach  Käm- 
merer die  Substanz  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  im  Platintiegel, 
bringt  nach  dem  Erkalten  einige  Krj'stalle  reinen  schwefelsauren  Ammoniums 
zu  der  kohligen  Masse,  spült  diese  mit  etwas  Wasser  vorsichtig  zusammen  und 
verjagt  nun  durch  Erhitzen  des  Öhres  des  Tiegeldeckels  zuerst  das  Wasser 
und  das  entstehende  kohlensaure  Ammon,  später  duR*h  gelindes  Erhitzen 
des  Tiegelbodens    das    überschüssige   Ammonsulfat.     Man    bt^handelt   nun 

I)  Gleiches  gilt  aach  von  den  übrigen  Alkalien  und  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  auch  von  den  Erdalkalien.  —  Siehe  auch  pag.  111. 

Ä)  B.  la,  1641  (1880). 
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noch  mit  geringen  Mengen  salpetersauren  Amnions  in  gleicher  Weise  und 
glüht  schliesslich. 

Bei  vielen  Substanzen  kann  man  auch  gleich  zu  Beginn  der  Operation 
freie  Schwefelsäure  zusetzen,  doch  ist  dann  manchmal  starkes  Schäumen 
und  ein  Verlust  durch  Verspritzen  kaum  zu  vermeiden. 

Über  Kalium  bestimmung  im  Harn  siehe  Pfibram  und 
Gregor,  Z.  anal.  38,  401   (1899). 

Explosive  Kalium  Verbindungen,  wie  z.  B.  das  diazoäthan- 
sulfosaure  Salz  *),  dampft  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade  ein  und  erhitzt  hierauf  langsam  zum  Glühen. 

Faktoren  tabelle. 


Gefunden: 
K2SO4  =  174.4 

Gesucht : 

Faktor : 
0.44907 

2 

3 

4 

5 

Ka  -  78.3 

0.89814 

1.34721 

1.79628 

2.24536 

6 
2.69443 

7 
3.14350 

8 
3.59*257 

9 

log 

4.04164 

0.65231-1 

17.  Kobalt  Co  =  59. 

Zur  Bef:!timmung  des  Kobalts  in  organischen  Salzen  glüht  man  die 
Substanz  vorsichtig  und  wägt  das  zurückblcjibende  Kobaltoxydul. 

Genauere  Residtate  erhält  man,  wenn  man  die  Kobaltverbindung 
im  Res  eschen  Tiegel  im  Wasserstoff  ströme  erhitzt  und  so  metallisches 
Kobalt  zur  Wäi^ing  bringt.  Letzteres  Verfahren  empfiehlt  sich  auch  für 
flüchtige  Kobaltverbindungen  ^).  Seltener^)  bestimmt  man  das  Kobalt  als 
Sidfat.     Eine  Bestimmung   des   Kobalts   als   CogO^   gibt  Vaillant*)    an. 

Faktorentabelle. 


Gefunden : 
CoO  =  75 

Gesucht: 
Co  — 59 

Faktor: 

2 

3 

4 

5 

1 
0.78667  ' 

1.57333 

2.35000 

3.14666 

3.93333 

6 
4.72000 

7 

1 

5.50666 

8 
6.29333 

9 
7.07999 

log 
0.89580-1 

1 

1)  E.  Fischer,  Ann.  1^,  303  Anin.  (1879). 
y)  Gach,  M.  21,  106  (1900). 

3)  Reitzenstein,  Z.  anorg.  18,  275  (1898). 

4)  Bull.  (3)  15,  517  (1896). 
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18.  Kupfer  Cu  =  63.6. 

Gewöhnlich  wird  in  organischen  Substanzen  das  Cu  durch  Glühen 
unter  wiederholtem  Zusatz  von  salpetersaurem  Ammon  oder  reinem  Queck- 
silberoxyd als  Oxyd  bestimmt. 

Die  Kupfersalze  der  /^-Diketone  und  ähnlicher  die  Gruppe 
—  CO  — CHg — CO —  enthaltender  säureartiger  Verbindungen  sind  mehr 
oder  weniger  flüchtig  *)  und  können  daher  nicht  für  sich  allein,  selbst  nicht 
im  Sauerstoffstrome  geglüht  werden,  ohne  Verlust  an  Kupfer  zu  erleiden. 
Andererseits  lassen  sie  sich  grösstenteils  mit  Salpetersäure  an  der  Luft 
nicht  oxydieren,  weil  hierbei  leicht  Explosionen  stattfinden,  welche  nur  in 
umständlicher  Weise  zu  vermeiden  sind.  Auch  führt  die  Oxydation  durch 
dasselbe  Mittel  in  zugeschmolzenen  Röhren  häufig  zu  sehr  unbefriedigenden 
Resultaten. 

Auch  das  isovaleriansaure  Kupfer  ist  flüchtig,  sogar  unzersetzt 
sublimierbar  *). 

Nach  Walker  verfährt  man  in  solchen  Fällen  so,  dass  eine  abge- 
wogene Menge  Substanz  in  einen  Rose  sehen  Tiegel  hineingebracht  und 
der  Wirkung  eines  Schwefelwasserstoffstromes  ausgesetzt  wird.  Die  Zer- 
setzung findet  schon  in  der  Kälte  statt  und  darf  nach  Verlauf  von 
15 — 20  Minuten  als  vollendet  betrachtet  werden:  Man  erwärmt  dann  ge- 
linde unter  fortdauerndem  Durchleiten  des  Schwefelwasserstoffstromes,  um 
das  frei  gewordene  Keton,  resp.  dessen  etwaige  Zersetzungsprodukte,  zu 
verflüchtigen.  Nachdem  dies  stattgefunden,  bleibt  in  dem  Tiegel  nur 
Kupfersulfid  zurück.  Um  diese  Verbindung  in  eine  wägbare  Form  über- 
zuführen, leitet  man  Wasserstoff  aus  einem  auch  mit  dem  Tiegel  mittelst 
eines  T-Rohres  in  Verbindung  stehenden  Entwickelungnapparat  hindurch, 
unterbricht  erst  dann  den  Schwefelwasserstoffstrom  und  glüht  bis  zu  kon- 
stantem Gewichte.  Wenn  man  eine  halbe  Stunde  lang  geglüht  hat,  so 
darf  man  annehmen,  dass  die  Reduktion  zu  Kupfersulfür  bei  nicht  zu 
grossen  Substanzmengen  vollständig  ist.  Natürlich  läs.<t  man  im  Wasser- 
stoffstrome erkalten.    Ein  Versuch  dauert  in  der  Regel  anderthalb  Stunden. 

Vaillant^)  behandelt  das  Dithioacetylacetonkupfer  mit  Schwefel- 
säure und  bestimmt  das  Kupfer  elektrolytisch. 

Der  Kupferdibromacetessigester  wurde*)  mit  Soda  und  Salpeter  ge- 
schmolzen,   in  Wasser  gelöst,    filtriert  und  das  Kupferoxydhydrat  geglüht. 

Analyse  des  monophenylarsinsauren  Kupfers:  La  Coste  und 
Michaelis,  Ann.  201,  210  (l'sSO).  — 


1)  E.  F.  Ehrhardt,   Diss.  München,   pag.  20  (1889).  —  Walker,  B.  22 
3246  (1889).  —  Claisen,  Ann.  277,  170  (1893).  —  Combes,  C.  r.  105,  870  (1887) 

2)  Kinzel,  Pharm.  Centralh.  48,  37  (1902). 
8)  Bull.  (8)  15.  518  (1896). 

4)  Wedel.  Ann.  219,  100  (1883). 
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Faktorentabelle. 


Gefunden: 

Gesucht: 

Faktor : 

2 

8 

4 

5 

CuO  =  79.6 

Cu  =  63.6 

0.79900 

1.59799 

2.39699 

3.19600 

3.99500 

6 

7 

8 

9 

log 

4.79897 

5.59297 

6.39196 

7.19096 

0.90254    1 

Gefunden : 

Gesucht : 

Faktor : 

2 

3 

4 

5 

CuaS  =  159.3 

1 

Cu2  -  127.2 

0.79869 

1.59739 

2.39608 

3.19478 

3.99347 

6 
4.79216 

n 
1 

5.59086 

8 

9 

log 

1 

6.38955 

7.18825 

0.90238    1 

19.  Lithium  Li  =  7. 

Über  die  Elementaranalyse  des  Lithiums  gelten  die  pag. 
201  f.  für  Kalisalze  gemachten  Bemerkungen. 

Da  das  Lithium kar bona t  beim  Glühen  unzersetzt  schmelzbar  ist, 
kann  man  dasselbe  als  Rückstand  im  Schiffchen  bestimmen. 

Sonst  führt  man  das  Salz  durch  A brauchen  mit  Schwefelsäure  in 
das  Sulfat  über. 

Das  pikrinsaure  Lithium  explodiert  beim  Erhitzen  sehr  heftig*). 

Faktorentabelle. 


Gefunden: 

Gesucht : 

Faktor: 

2 

3 

4 

5 

LiaCOa  —  74.1 

Li«  =  14.1 

0.18985 

0.a7969 

0.56954 

0.75988 

0.94923 

6 

7 

8 

9 

log 

1.13908 

1.32892 

1.51877 

1.70861 

0.27840-1 

i^Miles  Beamer  u.  Clarke,  B.  12,  1068  (1879). 
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Bestimmang  von  Magnesiam. 


Faktorentabelle. 


Gefunden : 
Li,  SO4-«  110.1 

Gesucht : 
Li,  — 14.1 

Faktor: 

2 

3 

4 

5 

0.12768 

0.25536 

0.3'J304 

0.51072  '  0.63840 

6 

7 

8 
1.02143 

9 

log 

-1 

0.76607 

0.89375 

1.14911 

0.10612- 

20.  Magnesium  Mg  =  24.4. 

Die  Bestimmung  des  Magnesiums  wird  entweder  durch  direktes 
Glühen  der,  eventuell  mit  ein  wenig  Salpetersaure  angefeuchteten,  Substanz 
—  wobei  man  anfangs  nur  sehr  gelinde  erwarmen  darf  —  oder  durch 
Abrauchen  des  Salzes  mit  Schwefelsaure  und  schwaches  Glühen,  als  MgO 
Ik^zw.  Mg804  ausgeführte 

Magnesiumdiphenyl  wurde  durch  Wasser  von  0^  zerlegt  und  das 
erhaltene  Mg(OH)j  in  Salzsaure  gelöst,  gefällt  und  als  Pyrophosphat  ge- 
wogen *). 

Faktorentabelle. 


1 

Gefunden : 

1 

Gesucht : 

:  Faktor: 

1 

2 

3 

i     4          5 

MgO  -=  40.4 

Mg  =  24.4 

0.60857 

1.20714 

1.81070 

2.41427     3.01784 

6 

8 

9 

log 

« 

3.62141 

4.22498 

4.82854 

5.43211 

0.78073-1 

Gefunden : 

Gesucht : 

Faktor: 

2 

8 

0.60t^>SS 

4                5 

MgSO*  —  120.4 

Mg  -  £4  4 

0.2l)2:?9 

040458 

0.S0917      1.01146 

6 
1.21375 

1 
I.4I61H 

8 

9 
1.^2063 

log 

1.61Sd4 

0  8059S-1 

M  Fleck.  Ann.  S««w  139  (1893). 
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Gefunden : 

Gesucht : 

Faktor: 
0.21875 

2 

0.43750 

3 
0.65625 

4 
0.87500 

1. 

5 

Mg,PA- 222.7    Mgj-48.7 

09375 

6 

7 

8 

9 

log 

1.31250 

1.53125 

1.75000 

1.96875 

0.33995-1 

21.  Mangan  Mn^55. 

Man  führt  die  betreffenden  Salze  in  der  Regel  durch  starkes  Glühen 
in  Manganoxyduloxyd  über^),  seltener  durch  Ammoniak  und  Schwefel- 
ammon  in  Mangansulf ür*). 

Faktoren  tabelle. 


Gefunden : 
MugOi  — 229 

Gesucht : 
Mna  —  165 

Faktor: 
0.72052 

2 

1.44105 

3 

2.16157 

4 
2.88210 

3. 

5 

60262 

6 

7 
5.04367 

8 
5.76419 

9 

log 

4.32314 

6.48472 

0.85765    1 

! 
Gefunden : 

MnS  =  87.1 

Gesucht : 
Mn  =  55 

Faktor : 
0.63175 

2 

1.26350 

3 
1.89524 

1 
4                5 

2.52699     3.15874 

6 

7 

8 
5.05398 

9 

log 

3.79049 

4.42224 

5.68573 

0.80054-1 

1 

22.  Molybdän  Mo  =  96. 

Organische  Molybdän  Verbindungen  sind  nur  selten  dargestellt  worden. 
Das  M  o  1  y  b  d  ä  11  a  c  e  t y  1  a  c  e  t o  n  ^)  ist  schon  wenig  über  90  ®  flüchtig. 
Das  Molybdän  wurde  in  dieser  Substanz  als  MoOg  bestimmt. 


1)  Ladenburg,  Ann.  Suppl.  8,  58  (1872). 
-^)  Milone,  Gaz.  15,  227  (1885). 
3)  Gach.  M.  21,  112  (1900). 
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Befttimmmig  Ton  Natrium. 


Faktorentabelle. 


Gefanden :       | 

1 

Gesucht: 

Faktor: 

1 
2 

3 

4                5 

1 

1 

MoO,  =  144 

Mo  =  96 

0.66667 

1.33333 

2.00000 

2.66667     3.33334 

6 

7 

8 

9 

log 

4.00000 

4.66667 

5.38334 

6.00000 

0.82391-1 

1 

2S.  Xatriam  Na  =  23.05. 

In  Bezug  auf  die  Bestimmung  dieser  Substanz  gelten  die  für  Kalium 
pag.  201  f.  gemachten  Angaben.  Die  Bestimmung  als  Karbonat  (Schiff- 
ehenrückstand)  bei  der  Elementaranalyse  gibt  hier  bessere  Resultate  als  beim 
Kalium.  Nur  erhitzt  man  zweckmassig  nach  beendigter  Verbrennung  den 
Schiffcheninhalt  noch  einmal  mit  ein  wenig  kohlensaurem  Ammon. 

Sonst  bestimmt  man  das  Natrium  als  Sulfat 

Explosive  Natriumverbindungen,  wie  das  Natriumfulminat^), 
werden  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  verdampft,  ge- 
trocknet und  geglüht 

Faktorentabelle. 


1 

Gefanden : 

1 

Gesacht: 

1 
Faktor: 

2 

0.86899 

3 

4 

5 

Na,CO,  =  106.1 

Na,  =  46.1 

0.43450 

1.30349 

1.73798     2.17248 

1 
1 

6 

7 

8 
3.47597 

9 
3.91046 

log 
0.63799-1 

I 

2.60698 

3.04147 

Gefanden : 

Gesacht 
.Va,  — 46.1 

1 
Faktor: 

0.S2428 

2 
0.64856 

3 
0.97285 

4 

5 

Na,S04  =  142.2 

1.29713      1.62141 

6 
1.94569 

7 
'   2.26997 

8 
2.59426  i 

9 
2.91854 

log 
0.51092—1 

» 

1)  Ehrenberg,  J.  pr.  (2)  88,  231   (1885).  —  Garstanjen  n.  Ehren- 
berg,  J.  pr.  (8)  tfb  248  (1882). 
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24.  Nickel  Ni  =  58.7. 

Für  die  Bestimmung  dieses  Metalls  gelten  dieselben  Massregeln,  wie 
für  Kobalt.  (Siehe  pag.  203).  Man  bestimmt  dasselbe  also  entweder  als 
Metall  oder  als  NiO,  gelegentlich  aber  auch  als  Sulfat*). 

Faktoren  ta  belle. 


Gefunden : 

Gesucht : 

Faktor: 

2 

3 

4 

5 

NiO  —  74.7 

Ni  =  58.7 

0.78581 

1.57162 

2.85748 

8.14324 

3.92905 

6 

7 

8 

9 

log 

4.71486 

5.50067 

6.28648 

7.07229 

0.89532-1 

25.  Palladium  Pd  =  106. 

In  Palladiunidoppelsalzen  ^)')  wird  das  Metall  durch  Glühen,  eventuell 
im  Wasserstoff  Strome,  bestimmt.     Siehe  unter  Platin  pag.  213. 

Das  Chlor  in  den  entsprechenden  Doppelsalzen  bestimmt  man  nach 
dem  Schmelzen  der  Substanz  mit  Soda  und  Salpeter'). 

26.  Phosphor  P  =  31.0. 

Zur  quantitiitiven  Bestimmung  des  Phosphors  in  organischen  Sub- 
stanzen dienen  gewöhnlich  die  auf  pag.  177  für  die  S-Bestimmung  ange- 
führten Methoden. 

Die  Methode  von  Carius  für  sich  allein  angewendet  lässt  hier 
allerdings  öfters  im  Stich,  Derartige  resistente  Substanzen  müssen  nach 
dem  Erhitzen  mit  SalpetCTsäure  und  Neutralisieren  mit  NagCOj  nach  der 
Liebigschen  Methode   mit  Ätzkali    geschmolzen    wenlen. 

Verlässlichere  Resultate  werden  nach  der  Brü  gel  mann  sehen  (auf 
pag.   167  beschriebenen)  Methode  erhalten. 

Titration  der  erhaltenen  Phosphorsäure  siehe  pag.   183  f. 

So  untersucht(>  beispielsweise.  Schaeuble*)  das  Trixylylphosphin 
folgendermasson :  Die  Substanz  wurde  in  einem  Schiffchen  mit  feinkörnigem 
Natronkalk  und  Ätzkalk  überdeckt  und  in  eine  etwa   11  mm  weite  Röhre 


1)  (  ohn,  M.  17,  670  (1896).—  Rosenheim  u.  Maass,  Z.  anorg.  18,  334 
Anm.  (1898). 

^)  Reitzenstein,  Z.  anorg.  18,  264  (1898). 

3)  Kurnakow  u.  Gwosdarew,  Z.  anorg.  22,  385  (1900). 

4)  Inaug.-Diss.   Rostock   pag.   9   (18d5).    —    Siehe   auch   Michaelis   und 
Gentzken,  Ann.  241,  168  (1887). 
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von  schwer  schmelzbarem  Ghis  geschoben.  Vor  der  Substanz  befand  sich 
eine  ca.  12 — 14  cm  lange  Schicht  Ätzkalk,  hinter  der  Substanz  eine  8  cm 
lange  Ätzkalkschicht  und  zwar  ohne  aufgeklopften  Kanal.  Die  Röhre  wurde 
dann  ganz  allmählich  von  beiden  Enden  nach  der  Mitte  fortschreitend  er- 
hitzt und  gleichzeitig  zuerst  ein  langsamer  Luftstrom,  später  ein  Sauer- 
stoffstrom so  durchgeleitet,  dass  die  Substanz  ohne  sichtbare  Entzündung 
verbrannte.  Der  Phosphor  wurde  aus  der  salpetersauren  Losung  des 
Röhreninhaltes  mit  molybdänsaurem  Ammon  gefallt.  Das  phosphormolyb- 
dänsaure  Ammonium  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  gut  ausgewaschen, 
in  Ammoniak  gelöst  und  alsdann  mit  dem  Magnesiagemisch  als  phos- 
phorsaure Ammoniakmagnesia  gefallt  und  nach  dem  Glühen  gewogen. 

Methode  von  Messinger^). 

Die  Substanz  (0.3 — 0.4  g)  wird  in  einem  Röhrchen  gewogen  und  mit 
4 — 5  g  Chromsäure  zersetzt.  Der  zur  Zersetzung  der  Substanz  dienende 
Kolben  wird  mit  einem  Rückflusskühler  verbunden ;  man  giesst  nun  10  cc 
Schwefelsaure  (zwei  Teile  konzentrierte  H^SO^  und  ein  Teil  Wasser)  durch 
die  obere  Mündung  des  Kühlers  und  erwärmt  gelinde.  Nach  einer  Stunde 
werden  noch  10  cc  Schwefeb^äure  hinzugefügt  und  die  Erwärmung  etwa 
eine  Stunde  lang  fortgesetzt  ^lit  dem  Erhitzen  darf  man  in  keinem  Falle 
zu  weit  gehen.  Die  Flüssigkeit  muss  nach  dem  Erkalten  vollständig  durch- 
sichtig und  ohne  Niederschlag  erscheinen.  Der  Kolbeninhalt  wird  nach 
zweistündiger  Digestion  in  ein  Becherglas  geleert  und  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt  Man  versi»tzt  nun  die  Flüssigkeit  mit  3 — 4  g  festem  Amnionium- 
nitrat  und  50  cc  Ammoniummolybdatlösung  und  setzt  das  Erwärmen 
2—3  Stimden  fort  Die  grünlich  gefärbte  Flüssigkeit  winl  vom  Nieder- 
schlage abfiltriert  der  Niederschlag  mit  einer  salpetersauren  Lösung  von 
Ammoniumnitrat  (20  g  Salz  in  100  cc  Wasser)  6— 8 mal  dekantiert 
dann  aufs  Filter  gebracht  und  in  2  prozentigem,  warmem  Ammoniak 
gelöst  Die  klan^  Flüssigkeit,  die  nicht  mehr  als  40 — 50  cc  betragen 
darf,  wird  mit  4 — 5  Tropfen  einer  konzentrierten  Lösung  von  Citronen- 
säure  versetzt  (um  Spuren  von  Chromverbindungen  als  C^itrate  in  Losung 
zu  halten)  und  mit  Chlormagnesiumlösung  gefidlt. 

Methode  von  Marie*). 

Die  zu  analvsierende  Substanz  wii\i  zuerst  in  überschüssiger  kon- 
zentrierter  Salpetersäuiv  tetwa  15 — 20  eo  auf  1  g  Substanz)  gelöst  auf 
das  kochende  Wasserbad  gebracht  und  eine  kleine  Mens:^  feingepulverten 
Kaliumpermanganats  zugesetzt  Das  Permsinganat  löst  sich,  und  während 
es  sich  nach  und  nach  ent^Lrbt,   scheidet  sich  Braunstein  aus.     Man  fügt 

1)  B.  a.  »16  a^^» 

t)  C.  r.  läl.  766  ild99). 
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wieder  Permanganat  zu,  wartet  die  Entfärbung  ab  etc.  und  fährt  so  fort, 
bis  die  Lösung  einige  Minuten  Ittng  deutlich  rot  gefärbt  bleibt. 

Das  verwendete  Pemianganat  muas  mindestens  das  5 -11  fache  Ge- 
wicht der  angewandten  Substanz  betragen,  man  nimmt  umflo  mehr  davon, 
je  schwerer  oxydabel  die  organische  Substanz  ist;  Ring- Verbin  dun  gen 
z.  B.  sind  »ehr  resistent. 

Man  lät^t  erkalten  und  fiifrt  tropfenweise  10''/nige  Natrium-  wler 
Kaliumnitritlösung  zu,  bis  die  Lösung  klar  wird,  was  plötzlich  eintritt 
Durch  Kochen  werden  nun  übernchüs&ige  Salpetersäure  und  salpetrige 
Bäure  verjagt  und  Molybdän säurelösung,  der  erwarteten  PhoapborflaurB- 
menge  entsprechend,  zugesetzt  Die  gefällte  Phosphormolybdän  säure  muss 
sehr  sorgfältig  ausgewaschen  werden,  wobei  man  untersucht,  ob  die  W'asch- 
w&Bser  beim  Erhitzen  mit  Bleisuperoxyd  keine  Permangan atfärbung  mehr 
Eeigen.  —  Nacli  der  Fällung  des  l'hoapiiors  mit  Magne^iosolution  muss 
natürlich  wieder  alles  Molybdän  ausgewasclien  werden.  Um  letzteres 
nacbüuweisen ,  säuert  man  dan  ammoniakalische  Waschwasser  mit  über- 
schüssiger SalzHäiiri-  an  und  fügt  ein  paar  Tropfen  Rbodanammon  und 
etwas  Zink  hinzu.  Das  Molybdän  verrät  sich  dann  durch  das  Auftreten 
einer  deutlichen,  aber  nach  einiger  Zeit  verbla.-isenden  Rosafärbung, 

Die  Methode  von  Marie  führt  namentlich  auch  bei  sehr  schwer 
oxydablen  Subi^itanxen ,  die  nach  Carius  kaum  aufgeschlossen  werden, 
2.  B.  dem  Calcium- Ammoj  dum  salz  der  acelodiphosphorigen  Säure*)  zu 
nusgezei ebneten  Resultjilen  und  vermeidet  die  Unbeijuemlichkeit  des  Ar- 
beitens  im  Einschmelzrohre. 

Zur  I'hosphorbe 

Analysen  bemerkt  Ric 
erhalten  hoffen  ilarf,    wet 
Asche  hersu-llt,   die,   in  Salpeters 
enÜiält,  die  also  rein  weiss  ist 

Rieger  verfährt  beispielswi 
der  Milch  folgen dermassen. 

50  ccm  Milch  werden  in  einer  geräumigen  Platinschale  unter  öfterem 
Umrühren  auf  dem  Wasserbade  zur  Siruixlicke  eingeiiampft,  mit  3  Löffeln 
chemisch  reiner,  wast«rfreier,  fein  gepulveiter  Soda  verrührt  uiul  voi'sichtig 
im  Abzüge  verbrannt,  darauf  '/*  Std.  lang  geglüht  Die  vollkommene 
Veraschung  der  Milch  wird  zuletzt  dadurch  erreicht,  dass  man  den  in 
br^ter,  aber  dünner  Schicht  befindlichen  Ti^elinhalt  mit  einer  Mischung 
von  1  T.  Soda  und  2  T.  krystallini sehen  Kalisalpeters  rechlich  bedeckt 
und  unter  Umrühren    mit  einem  Glasstabe  über  einem  Dreibrenner  glüht 

1)  H.  V.  Baeyar  a.  Hofmann.  B.  SO,  1973  (1897). 

s)  Z.  physiol.  U.  109  (1901) 

^<)  Methode  von  Hopps-Seyler. 


nung  bei  phyuiologisch-chemischen 
,  da^s  mian  richtige  Residtate  um*  dann  zu 
n  bei  der  üivlichen  Veraschungamethode *) 
e  gelöst,    keine  Spur  von  Kohle  mehr 

für  die  Phosphorsäurebestjmmung  in 
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Es  entsteht  dann  eine  weisse,  breiige  Masse,  die  bei  starkem  Glühen 
flüssig  wird.  Die  breiige  Masse  rührt  man  zu  einem  Häufehen  zusammen, 
1^  den  Glasstab  in  eine  Porzellanschale,  lasst  erkalten  und  kann  dann 
durch  leichtes  Zusammendrücken  der  Platinschale  die  ganze  Schmelze  in  einem 
oder  mehreren  grossen  Stücken  herausheben.  Man  gibt  sie  in  ein  ge- 
räumiges Becherglas,  ebenso  den  Glasstab,  fügt  verdünnte  Salpetersäure 
zu  und  lässt  die  Schmelze  in  dem  mit  einem  Uhrglas  bedeckten  Becher- 
glase in  der  Kälte  sich  lösen.  Inzwischen  hat  man  in  die  Platinschale 
verdünnte  Salpetersäure  gegeben  und  fügt  zu  dem  im  Becherglase  gelösten 
Teile  sodann  den  in  der  Platin:schale  zurückgebliebenen  gelösten  Rest  der 
Schmelze  hinzu.  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  fast  klare  Flüssigkeit, 
kocht  dieselbe  auf  und  behandelt  sie  mit  Molybdänlösung  etc. 

Auf  diese  Wdse  können  auch  andere  Nahrungsmittel,  Fleisch,  Kot  etc. 
analysiert  werden. 

Neben  dieser  Veraschungsmethode  leistet  auch  das  Verfahren  von 
Röhmann  und  Keller^)  in  der  Riegerschen  Modifikation  gute  Dienste. 

In  einen  Kjeldahlschen  Kolben  werden  z.  B.  50  cc  Milch  oder 
Urin  g^ben  und  5  cc  konzentrierte  Salpetersäure  zugefügt,  um  bei  dem 
darauffolgenden  Einengen  auf  circa  20  cc  das  sehr  vorsichtig  zu  geschehen 
hat.  Überkochen  zu  vermeiden.  Erst  dann  wird  die  eigentliche  Oxydation 
durch  20  cc  rauchende  Salpetersäure  eingeleitet.  Sobald  die  braunen 
Dämpfe  durch  Erwärmen  verschwimden  sind,  lässt  man  abkühlen  und 
fügt  20  cc  konzentrierte  Schwefelsäure  hinzu.  Nachdem  sich  die  Flüssig- 
keit, die  man  wieder  er>värmt.  schwarz  gefärbt  hat,  wenlen  25  g  Ammonium- 
nitrat in  zwei  Portionen  hinzugefügt  und  die  Lösung  dabei  so  lange  unter 
Um:H*hütteln  mit  kleiner  Flamme  erhitzt,  bis  sie  farblos  ist  Nach  aber- 
maligem Abkühlen  wird  alkalisch  gemacht,  soiiann  mit  Salpetersäure  stark 
angesäuert  und  die  weitere  Phosphorsäurel>estimniung  nach  der  Molybdän- 
methode vollendet 

Man  hat  den  bei  der  Operation  gebildeton  schwefelsauren  Kalk  vor 
der  Fällung  mit  Magnesiamixtur  abzufiltrieren. 


Faktorentabelle. 

Gefluiden : 

Gesacht:        Faktor:           2 

3 

4 

5 

MgjPA  =222.7 

P,  =  62         a27S3S      0.5o67ö 
P.Oj  =  142      0.63757       1.27514 

U.^3513 
1.91272 

1.11351 
255029 

1.8915» 
3.18786 

6                   7                S 

1.67026         1.94864      222702 
8.82543         4.46300      5.10C»5S 

9 

log 

-1 
-1 

2.50539 
5.73815 

0.44463- 
0SO453- 

1)  Z.  physiol.  ä»,  151  (1900).  —  Siehe  auch  Marc  ose,  PflOg.  67.  363  (1897). 


27.  Platin  Pt=^  194.8. 

Im  allgemeinen  wird  <laa  Platin  in  den  organischen  DoppelsnJzen 
durch  Glühen  der  Bubslnnz  ah  Metall  bestimmt. 

Zur  Analyse  des  explosiven  Dia^obenzoldoppelsalzes 
(CgHjNjClJgPtCI^  unil  anderer  derartiger  Salze,  welche  beim  Erhitzen  ver- 
puffen, vermidchte  Griess  die  Substanz  mit  kohlensaurem  Natron,  und 
erhitzte  dann  tum  Glühen'), 

Da.«  sehr  explosive  Platindoppelealz  des  TetraÜthyl- 
tetrazons  [(CaHgl^N^HClIaPtCl^  löste  E.  Fischer  zur  Platinbestim- 
mung  zunächst  in  Walser,  zersetzte  durch  gelindes  Erwärmen,  und  glühte 
den  Rückstand  '). 

Platin  doppelsalze  von  ArBontumbagen')  werden  nach  La 
Coste  und  Michaelis  folge ndemiassen  analysiert. 

Die  in  einem  Porzellan  Schiffchen  abgewogene  lufttrockene  Substanz 
wird  in  einer  Verhrenuungsröhre  in  Bchwachem  iiuftstroine  zuerst  sehr  ge- 
linde, dann  allmählich  bis  zum  schwachen  Rotglühen  erhitzt;  die  noch 
vorhandenen  Reste  abgeschiedener  Kohle  werden  hierauf  durch  längeres 
Überleiten  von  Sauerstoff  völlig  verbrannt  und  das  reduzierte  Platin  durch 
darauffolgendes  heftiges  Glühen  im  Wasserstoff  ströme  von  den  letzten 
Spuren  Arsen  befreit. 

Über  die  Analyse  von  Chi  oroplati  naten  nach  Edinger 
siebe  pag.  lö.'i. 

Über  die  Scheiblersche  Methode  siehe  unter  Gold  pag.  201. 

In  allen  Fällen,  wo  die  Zusammensetzung  einer  Base  lediglich  aus 
der  Analyse  des  Flatinsalze«  eraelüosaen  werden  kann,  ist  eine  Beatimmuiig 
des  Chlors  in  demselben  natürlich  unerlässlich.  Die  Cariussche  Methode 
ist  für  diesen  Zweck  nicht  anwendbar,  weil  die  Platinchlor  Wasserstoff  säure 
mit  dem  Silbemitrat  reagieren  würde;  die  Bestimmung  mittelst  der  Kalk- 
methode macht  die  gleichzeitige  Plaljubestimmung  schwierig  und  unbequem. 

Wallach  empfiehlt  deshalb*)  nachfolgendes  berjuemes,  und  nament- 
lieh  für  die  Chlorhejitimmuiig  sehr  genaues  Verfahren. 

Das  zu  analysierende  Platini^alz  wird  in  einer  Platinschale  abge- 
wogen und  mit  einer  frisch  bereiteten  konzentrierten  Auflösung  von  '/s 
bis  1  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol  übergössen.  Der  überechüssige 
Alkoliol  wird  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Bildung  einer 
Krystallhaul  abgerauuht.  Die  Schale  wird  dann  auf  ein  Dreieck  gesetzt 
und  durch  vorsichtiges  Nähern  einer  Flamme  der  Alkohol  in  derselben 
entzündet     Es  brennt    nun    der  Alkohol    und   das  Alkoholat   ganz    ruhig 

1)  Aqd.  1S7,  52.  63  (1^66). 
■      »)  Ann.  \m,  320  (1879). 
>)  Ann.  301.  214  (1880|. 
*)  ß.  14,  753  (188!). 
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und  ohne  das  mindeste  Schäumen  und  Spritzen  ab.  War  der  angewandte 
Alkohol  aber  stark  wasserhaltig,  oder  hatte  das  Alkoholat  Wasser  ange- 
zogen, so  macht  sich  beim  Abdampfen  immer  ein  mehr  oder  weniger 
starkes  Spritzen  bemerklich  und  die  Genauigkeit  der  Analyse  wird  in 
Frage  gestellt 

Das  Platinsalz  wird  dabei  völlig  zerlegt  unter  Abscheidung  von 
metallischem  Platin,  während  sich  alles  Chlor  an  das  Alkali  bindet.  Wenn 
die  Flamme  erloschen  ist,  wird  noch  kurze  Zeit  die  Schale  über  freiem 
Feuer  erhitzt  und  dann  nach  dem  Erkalten  der  Schaleninhalt  in  ein 
Becherglas  gespült,  mit  Salpetersaure  angesäuert,  filtriert,  gewaschen  und 
das  Chlor  gefällt  Das  auf  dem  Filter  befindliche  Gemenge  von  Platin 
und  Kohlenstoff  wird  in  dieselbe  Schale  gebracht,  in  welcher  die  Zer- 
legung des  Platinsalzes  stattfand  und  nach  Verbrennung  des  Filters  und 
der  Kohle  geglüht  und  gewogen. 

28.  qaecksilber  Hg  =  200.3. 

Um  das  Quecksilber  zugleich  mit  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  bei  der  Elementaranalyse  zu  bestimmen, 
ziehen  Frankland  und  Duppa^)  das  vordere  Ende  des  Verbrennungs- 
rohres zu  einer  8 — 10  cm  langen  engen  Röhre  aus,  welche  mittelst  eines 
Kautschukschlauches  direkt  mit  dem  Chlorcalciumröhrchen  verbunden 
werden  kann.  Einige  Centimeter  weiter  rückwärts  ist  die  Verbrennungs- 
röhre  wieder  ausgezogen  und  die  zwei  ausgezogenen  Röhrenteile  sind  so 
umgebogen,  dass  eine  Art  U-Röhre  für  die  Aufnahme  des  Quecksilbers 
und  Wassers  entsteht.  Diesen  Teil  des  Rohres  hält  man  durch  Einstellen 
in  kaltes  Wasser  kühl*). 

Bei  Beendigung  der  mit  CuO  im  offenen  Rohre  ausgeführten  Ver- 
brennung wird,  während  der  Luft^trom  noch  dun'hstreicht  der  dem  CuO 
zunächst  befindliche  ausgt^zogene  Ted  der  Röhre  etwas  aus  dem  Ofen 
herausgeschoben,  und  nachdem  man  s<^rjrfältiir  mittelst  eines  Brenners  alle 
Quecksilberkügelchen,  welche  sich  etwa  in  dem  ausgezogenen  Halse  befanden, 
in  die  l'-förmige  Röhre  getrieben  hat  winl  der  letztere  mittelst  einer  Löt- 
rohrflamme abgeschmolzen.  Nachdem  der  Kaliapparat  ahgiMiommen  ist  wird 
eine  zweite  Chlorcalcium-(SchwefeLiäure-)Röhre  an  seine  Stelle  vorgelegt 
(zur  Abhaltung  der  äusseren  Feuchtigkeit^  und  das  freie  Ende  mit  einer 
gut  wirkenden  Luftpumpe  in  Verbindung  gebracht.  Es  muss  nun  in  dem 
Svsteme  eine  Stunde  lang  ein  Vakuum  erhalten  wenlen:  nach  dieser  Zeit 
ist  die  ganze  Menge  des  Wassers  aus  der  U-Röhre  in  das  Absorptionsge- 
fäss  übergegangen,  ohne  dtiss  man  erstere  zu  erwärmen  braucht. 

1)  Ann.  13D,  107  (1S64). 

s)  Dimroth,  B.  33.  759  Anm.  (1899). 
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Nnch  dem  \V'tip;eu  der  ausfretrock  neteii  U-fönnigen  Röhre  wird  dag 
zugeschmokene  Ende  derselben  im  Gebläse  erhitxt,  während  man  von  der 
anderen  Seile  trockene  Luft  hineinhläst.  Es  entsteht  so  ohne  Glasverlust 
ein  Loch,  durch  das  das  Quecksilber  durch  Hitze  und  einen  Luftstrom 
auiijeetriebeii  werden  kann.  Man  kiuin  auch  nach  der  Verbrennung  und 
Abnahme  der  Absorptionsgefässe  das  U-fönnige  BöbreiistQck  absprengen, 
zuerst  für  sich  wägen,  dann  durch  Gewichtsverlust  im  Exsiccator  das 
Wasser  und  schliesslich  durch  Erhitzen  im  Luft§trom  das  Quecksilber  be- 
stimmen  (Dimroth). 

Um  Quecksilber  mit  Halogen  gleichzeitig  zu  bestimmen, 
geht  man  ähnlich  vor,  indem  man  das  nacli  pag.  1 40  f.  mit  Kalk  und  Magnesit 
beschickte  Rohi-  an  seinem  offenen  Ende  II- förmig  auszieht,  nachdem 
man    bei    A    (Fig.  92)    einen    kleinen  Pfropfen  von    halogenfreiem  Asbest 

B 
Fig.  101. 

angebracht  hat.  Das  in  B  angesammelte  Quecksilber  wird,  nachdem  man 
daa  Rohr  bei  C  abgesprengt  hat,  mit  Wasser  in  ein  gewogenes  Schälchen 
gespQlt,  die  Hauptmenge  des  Wassers  abgegossen,  dann  das  Quecksilber 
mit  Alkohol  gewaschen,  mit  Filtrierpapier  abgetupft  und  schliesslich  im 
Vakuum  ex  siccator  über  Schwefelsäure  getrocknet  — 

Für  schwefelhaltige  Substanzen  ist  das  Verfahren  nicht  gut 
anwendbar. 

Bei  besonders  genauen  Analysen  fängt  man  die  letzten 
Spuren  Quecksilber,  welche  aus  fier  U-förmigen  Röhre  entweichen  könnten, 
in  vorgelegten  Goldblättchen  auf,  welche  sich  mit  dem  Quecksilber  amal- 
g»mi.r,n'). 

Auf  nassem  Wege  kann  man  das  Quecksilber  al«  Sulfid 
durch  Fällen  in  schwach  salisnurer  Tjösung  mit  SHj  und  WSgen  des  hei 
100"  getrockneten  Niederschlages  i>estinimeii.  Man  kocht  zu  dit^em  Be- 
hufo  die  Substanz  einige  Zeit  mit  konzentrierter  Salzsaure,  verdünnt  dann 
mit  Wasser  und  leitet  Schwefelwassersl»ff  ein ').  Die  Substanz  braucht 
dabei  in  der  Regel  nicht  gelöst  zu  werden');  für  die  Analyse  der  Osy- 
mercabide*)  ist  es  indessen  notwendig,  mit  Brom wasser  zu  erwärmen,  bis 
Lösung  und  Entfärbung  eingetreten  ist,  erst  dann  fällt  Schwefel  Wasserstoff 
reines  Sulfid.  Salzsäure  und  Schwefelwasserstoff  greifen  selbüt  bei  tage- 
langem Digerieren  nur  unvollständig  an.  Die  Verbrennung  dieser  explo- 
Biven  Körper  ist  mit  den  pag,   112  gegebenen  Kautelen  auszuführen. 


rcfaand,  J,  pr.  81,  393  (1844).  - 


1)  Erdmann 
J.  pr.  70,  64  (185fi). 

3)  Schenk  u.  Michaelis.  B.  21.  1501  ( 

«)  Peaci,  Gaz.  2S,  (2),  533  (1893). 

«)  K.  A.  Hofmann,  B.  Sl,  1905  (18S8>. 
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Die  Hg-Bestimmu  nc:  bei  jodhaltigen  Substanzen  ge- 
lingt nur  durch  Erhitzen  mit  Kalk  im  Kohlen saurestronie  und  Wägung 
des  abdestillierenden  Metalls.  Löst  man  die  Substanz  in  Salzsäure  (Chlor- 
natriumzusatz) und  behandelt  in  der  Hitze  mit  Bromwas^?er  und  dann  mit 
H.,S,  so  sind  die  erhaltenen  schwarzen  Niederschläge  jodhaltig  und  die 
Quecksilberzahl  wird  um  2 — 3^/o  zu  hoch  gefunden  (Sand)^). 

Zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  in  seinen  stickstoff- 
haltigen organischen  Verbindungen  ist  es  nach  Schifft)  er- 
forderlich, die  organische  Substanz  vorerst  vollständig  (durch  Eindampfen 
mit  Königswasser,  eventuell  unter  Zugabe  von  KCIO3)  zu  zerstören.  Das 
Quecksilber  wird  dann  am  besten  als  Calomel  durch  Erwärmen  mit  phos- 
phoriger Säure  bestimmt.  Siehe  Vanino  und  Seubert,  B.  30,  28(»8  (1897). 

Zur  Bestimmung  von  Quecksilber  im  Harn,  in  Leichen- 
teilen etc.  sind  viele  Vorschriften  angegeben  worden.  Dieselben  be- 
ruhen zumeist  auf  einer  Zerstörung  der  organischen  Substanz  durch  Chlor, 
Reduktion  des  Quecksilbersalzes  mittelst  Zinnchlorürlösung,  Kupferpulvers 
oder  Zinkstaubs  und  Fixation  desselben  mittelst  Goldes  oder  metallischen 
Kupfers.  Die  Bestimmung  selbst  erfolgt  entweder  durch  Wägung  oder 
kolori metrisch  durch  Beobachtung  der  Gelbfärbungen,  welche  durch  Schwefel- 
wasserstoffwasser  in  <len  sehr  verdünnten  Quecksilbersalzlösungen  entstehen. 

Von  den  zahlreichen  diesbezüglichen  Vorschlägen  seien  diejenigen 
von  Ludwig  und  Zillner,  Medizin.  Chemie,  2.  Aufl.  (1895)  pag.  223 — 225, 
Wien.  Klin.  Wochenschr.  1889,  Nr.  45,  1890,  Nr.  28—32.  Zt^chr.  österr. 
Apoth.  Ver.  43,  54  (1891),  Jolles,  M.  16,  084  (1895)  —  Z.  anal.  39, 
230(1900),  Winternitz,  Z.  anal.  28,  753(1889),  Schumacher  und  Jung, 
Z.  anal.  39,  12  (1900),  41,  461  (19U2)  und  Werder,  Z.  anal.  39,  358 
(1900)  erwähnt. 

Das  von  Werder  verbesserte  Seh u mach er-.Tungsche  Verfahren, 
welches  zum  Teil  in  Anlehnung  an  die  M('tho<lcn  von  Winternitz  und 
Jolles  ausgearbeit<»t  ist,   wird  folgendennassen  ausgeführt. 

Ein  Liter  Harn-)  wird  in  einem  Zweiliterkolben,  welcher  einen 
kurzen  Glaskühler  trägt,  unter  Zusatz  von  15 — 20  g  chlorsaurem  Kali 
und  ungefähr  100  cc  konzentrierter  Salzsäure  auf  dem  AX'asserbade  er- 
hitzt^ bis  sich  thirch  Hellerw(Tden  der  anfänglieli  tiefroten  Flüssigkeit  eine 
Einwirkung  dQ>  nascierenden  Chlors  wahrnelnnhar  maclit.  Dann  bleibt 
der  Kolben  12  Stunden  ])ei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  wird  hierauf 
zur  Vertreibung  des  übersehüssigen  Clilors  wieder  erwärmt,  dann  werden 
ungefähr  100  cc  klare  Zinnchlorürlösung  zugesetzt,  mit  kaltem  Wasser 
gekühlt  und  durch  ein   Asbest filter  filtriert.     Der  Ni(Mlers<'hlag,    der  neben 


M^lhod 


217 


weiiijr  organischer  Pubslansi  das  vorhaiulene  Qiiecksillwr  einhält,  wini  ein 
wenig  gewasohen  und  dann  qtinntibiliv  mit  wenig  KnlilBuge  und  Wawer 
in  einen  301.1  cc  fassenden  Kolben  gespült,  unter  Rück  flu  sskiihlimg  auf 
dem  Wasserbade  erwürnit,  um  die  orgnuipche  SubHtanz  in  Ijösung  zu 
bringen  und  dann  wieder  nbgi'kühlt.  Dann  werden  einige  Körnchen 
KaliumchlorHt  zugefügt,  mit  konstenlrierter  SnlzsRure  stark  angesäuert  und 

wieder    gelinde    erwärmt,     bi,s    das    grüngelbe    Chlor   im    Kühler     

sichtbar  wird.  Ew  wird  darauf  durch  einen  kleinen  Trichter,  in 
dem  sich  ein  Filterplättchen  mit  rundem,  fefit  anliegenden  Filter 
befindet,  in  einen  200  — ÜUO  cc  fassenden  Kolben  abgesaugt,  so 
wenig  wie  möglich  nachgewaschen,  und  die  noch  warme  Lösung 
mit  lü— 20  cc  Zinnchlorür  versetzt  Dnrauf  wird  dieselbe  durch 
ein  Filtrieramalgamierröhivhen  filtriert,  dag  mit  Goldasbest,  worin 
noch  feine  Goldkömchen  verteilt  sind,  gefüllt  ist.  Man  wü<cht 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  Wasser,  dann  dreimal  mit  Alkohol 
und  dreimal  mit  Äther  aus,  trocknet  das  Röbrchen  gut  im 
trockenen  Luft-strom,  wobei  es  ini  Anfange  ganz  wenig  angewärmt 
wird,  und  wägt  bis  zur  Gewichtskonstanz.  Darauf  wird  das 
Quecksilber,  wieder  im  Luftslrome,  weggeglüht,  wozu  starkes 
hiUen  erforderlich  ist. 

Der  Goldusbest  wird  so  het^stt'lll,  daas  man  chemisch 
in  Königswas.«er  lüiA,  eindampft,  bis  nur  noch  wenig  freie  Säure  vorban- 
den ist,  und  in  diese  Lösung  gereinigte  feine  Aabestfäden  bringt,  welche 
man,  nachdem  sie  genügend  mit  der  Kiemlicb  konzentrierten  Goldlösung 
durchtränkt  sind,  abtropfen  lässt.  Dann  werden  sie  in  einem  Porzellan- 
tiegel auf  dem  Sandbad  gctmcknel,    und  in  den  Tiegel  wird,    während  er 


Fig.  102. 
Ines  Gold 


Fig.  loa. 


über  freier  Flamme  allmählich  Mtark  erhitzt  wird,  durch  ein  Porzellan- 
röhrchen  reiner  Wasserstoff  eingeleitet.  Nach  ungefähr  fünfzehn  Minuten 
ist  die  Reduktion  des  Goldchlorids  be«ndet  und  der  Asbest  zeigt  sich 
mit  zum  Teil  hellglänzendeni  sehr  fein  verteiltem  metallischem  Golde 
bedeckt.  Kr  wird  mit  verdünuUT  Salzsäure  und  heisscm  Wasser  gewaschen 
und  getrocknet.  Zur  Füllung  der  Filcrieitunalgamierröhrchen  (Fig.  1U2) 
wird  in  die  Verengung  derselben  zuerst  ein  dichter  Asbestpfropf  a,  darüber 
eine  Schicht  Goldasbest,  dann  eine  Lage  feinkörnigen  Goldes  b  und  darüber 
eine  zweite  Schicht  Goldasbest  gehracbL  Vor  der  erstmaligen  Anwcudung 
«od  die  auf  Saugflaschen  aufgesetzten  Röhrchen  mit  Salzsäure,  Wasser, 
Alkohol  und  Älhor  zu  waschen  und  ini  Luftstronie  gut  auszuglühen. 
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BestimmuDg  des  Sauerstoffs. 


Jodide  beeinträchtigen  die  Ausführbarkeit  dieser  Methode  nicht 
Um  mit  der  quantitativen  Hg-Bestimmung  gleichzeitig  nachzuweisen, 
dass  der  Glüh  Verlust  des  Filtrierröhrchens  nicht  etwa  von  anderen  zu- 
fälligen, in  der  Glühhitze  gleichfalls  flüchtigen  Substanzen  herrührt, 
schaltet  Wem  er  (a.  a.  O.)  in  dem  in  der  Figur  102  abgebildeten  Apparate 
unmittelbar  an  den  verjüngten  Teil  des  Röhrchens  eine  Röhre  von  abge- 
bildeter Form  ein.   (Fig.  103.) 

Die  Dichtung  wird  am  geeignetsten  durch  eine  Asbestumwickelung 
hergestellt  Den  Quecksilberspiegel  treibt  man  durch  Erhitzen  in  den 
bauchigen  Teil,  also  auf  Stelle  a  des  zweiten  Röhrchens,  schneidet  das- 
selbe nach  Beendigung  des  Versuches  bei  b  ab  und  bringt  ein  Kiystall- 
chen  Jod  in  die  bauchige  Erweiterung.  Bei  gelindem  Erwärmen  bilden 
sich  dann  an  der  Stelle,  wo  sich  das  ausgeschiedene  Quecksilber  befand, 
je  nach  der  Menge  desselben  mehr  oder  weniger  deutlich  die  charakte- 
ristischen Anflüge  von  rotem  Quecksilberjodid.  (Methode  von  Neubauer)^). 

Faktorentabelle. 


Gefunden: 

Gesucht: 

Faktor : 

2 

3 

4 

5 

HgS  —  232.4 

Hg  =  200.8 

086202 

1.72405 

2.58607 

3.44810 

4.31012 

6 

7 

8 

9 

log 

5.17214 

6.03417 

6.89619 

7.75822 

0  93552-1 

1 

29.  Sauerstoff  O  =  16. 

Der  Sauerstoffgehalt  organischer  Substanzen  wird 
ausschliesslich  indirekt  bestimmt,  was  allerdings  voraussetzt^ 
dass  man  sich  von  der  Abwesenheit  anderer  als  der  bestimmten  Ele- 
mente vergewissert  hat  Zu  welchen  Irrtümern  das  Unterlassen  dieser 
Vorsichtsmassregel  Gelegenheit  geben  kann,  ist  in  der  Einleitung  zu  diesem 
Kapitel^)  betont  worden.  Die  bis  jetzt  ausgearbeiteten  Methoden  ziu* 
Sauerstoffbestimmung  sind  überaus  umständlich  und  nicht  von  allgemeiner 
Anwendbarkeit,  so  dass  sie  auch  kaum  jemals  von  anderen  als  ihren  Er- 
findern benutzt  worden  sind.  Dass  man  übrigens  „ohne  eine  solche  Methode 
sehr  wohl  auskommen  kann,  lehrt  die  Entwickelungsgeschichte  der  or- 
ganischen Chemie,  man  sieht  keine  Stelle,  wo  die  fortschreitende  Ent- 
wickelung  durch  das  Fehlen  einer  solchen  Methode  gehemmt  worden  wäre"^). 

1)  Z.  anal.  17,  399  (1878). 

X)  pag.  95. 

S)  Dennstedt,  Entwickelung  der  organischen  Elementaranalyse,  pag.  91. 


Bestimmung  des  SaueTstofia.  ZiS 

Im    narh  folge  öden   sind    kura  die   wichtigslen   auf   die?e   Saueratoff- 
bestimmuDg  abzielenden  Vorsuhläge  zusamiiieDgeptellf. 


Methode 


,  Ba 


■'). 


Die  organische  SubsiJinz  wird  mit  Kupferosyd  ini  Stiekstoff ströme 
verbranut,  wobei  achliesslich  der  zur  Beendigung  der  Oxydation  notwendige 
Sftuerätoff  BUS  einer  gewojjienen  Menge  ßllberjodat  (nach  einem  Voreohla^ 
Lndenburgs)  entwickelt  wird.  Dabei  regeneriert  sich  auch  das  reduzierte 
Kupferoxyd  und  der  überschüssige  Sauerfit<)ff  wird  von  einer -besonderen 
Schicht  meudliscben  Kupfers  aufgeiiomnien.  Letztere  wird  dann  mit  reinem 
Wasserstoff  reduziert  und  das  dabei  gebildete  Wasser  gewogen. 


Methode  von  Ladenburg»). 
Die  Substanz  wird  in  einem  gewogenen  Ein  schmelz  röhre  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  und  überschüssigen»  gewogenen  Silberjodat  erhitzt, 
nach  dem  Erkalten  vorsichtig  geöffnet,  der  Bohrinhalt  mit  Wasser  ver- 
dünnt, mit  Jodkaliumlösung  versetzt  und  mit  '/lo  norm.  Thiosulfatlösung 
das  durch  unverbrauchtes  Silberjodat  ausgeschiedene  Jod  bestimmt  Zur 
gleichzeitigen  Kohlen? toffbcstimmung  wird  daa  Rohr  vor  dem  Erhitzen 
evakuiert,  nach  dem  Erhitzen  gewogen,  geöffnet,  evakuiert  und  wieder  ge- 
wogen.   Die  Differenz  beider  Wäp^ngen  gibt  die  Menge  des  Kohle ndiosyds. 


Methode  von  Maumenf). 
Die  mit  phosphorsaurem  Kalk  und  Bleiosyd  vermischte  Substanz 
wird  in  gewöhnlicher  Weise  verbrannt.  Der  Röhren  in  halt  wird  hierauf 
mit  der  doppelten  Gewicht«menge  Bleiglätlc  bedeckt  in  einem  Tiegel  ge- 
schmolzen und  der  entstehende  Bieiregulus  gewogen.  Der  Sauerstoff  geh  alt 
der  Substanz  ergibt  wich  aui'  der  Differenz  der  in  der  Kohlcnsätu«  und 
dem  Was.iier  befindlichen,  luid  der  dem  reduzierten  Blei  entsprechenden 
O  -  Menge. 


Methode  von  Mits. 


rlich* 


Die  organisch«  Substanz  wirii  entweder  mit  (.'hlor  (Kaliiiniplntin- 
chlorid)  zerlegt  und  der  Sauerstoff  in  derselben  durch  Wägung  des  enir 
stand enen  Kohlenoxyds  und  der  KolilcnsSure  festgestellt.,  —  oder  die 
Kohlen  Stoff  Verbindungen    werden    mit  Quecksilberoxyd    verbrannt;    durch 

1)  Ann.  HO.  228  (1854).  —  J,  (1855),  768.  -  Z.  anal.  5,  Hl  (1866). 

«)  Ann.  185,  1  (1865) 

a)  J.  pr  N4,  185  (1861).  —  C.  r.  66.  432  (1861). 

*)  Pogg.  130.  536  (1841).  -  Z.  annl.  6.  186  (1867).  —  B.  I,  45  (1868).  - 
B.  6,  ICH»  (1873).  —  Tageblatt  der  47.  Naturf.-Vers.  (1874),  122.  —  B.  7.  1537 
(1874).  —  Z.  anal.  7.  272  (1868).  16.  371  (1876). 
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Wägung  des  durch  Reduktion  entstandenen  Quecksilbers  wird  die  Quantität 
Sauerstoff,  die  zur  Verbrennung  gedient  hat,  und  durch  Abziehen  der 
letzteren  von  der  in  den  Verbrennungsprodukten  vorhandenen  wird  die 
Sauerstoff  menge  der  untersuchten  Substanz  gefunden.  —  Mitscherlich 
ermöglicht  es  durch  die  weitere  Ausbildung  seines  Verfahrens  C,  H,  O,  N, 
Q,  Br,  J  und  S  in  einer  Operation  zu  bestimmen.  „Dass  diese  schwierige 
Aufgabe  tatsächlich  lösbar  ist"  —  sagt  Dennstedt*)  —  „beweisen  die 
Beleganalysen,  aber  niemand,  auch  nicht  die  tapfersten  Chemiker,  haben 
sich  je  an  die  Wiederholung  dieses  Verfahrens  herangewagt  ** 

Methode  von  Phelps*). 

Die  Substanz  wird  in  einer  evakuierten  Röhre  mit  einer  gewogenen 
Menge  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  auf  105®  erhitzt.  Nach  voll- 
endeter Oxydation  wird  mit  Salzsäure  behandelt.  Die  nicht  verbrauchte 
Chromsäure  entbindet  Chlor,  welches  durch  KaÜumarsenit  von  bekannter 
Stärke  absorbiert  wird.  Der  Cberschuss  des  letzteren  wird  mit  Jodlösung 
zurücktitriert 

Andere  mehr  oder  weniger  phantastische  Vorschläge  zur  direkten 
Sauerstoffbestinunung  stammen  von  Persoz*),  Strohmeyer'),  Wanklyn 
und  Frank*),  Cretier*)  u.  a. 

30.  Selen  Se  =  79.1. 

Eine  genaue,  allgemein  anwendbare  Methode  zur  Bestimmung  des 
Selens  dürfte  es  noch  nicht  geben;  so  konnten  Hofmann~)  in  den  Selen- 
azol Verbindungen  und  Paal®)  im  Seienoxen  das  Selen  „in  Anbetracht  des 
Mangels  einer  guten  Methode"  nur  qualitativ  nachweisen. 

Rathke^)  verbrennt  die  Substanz  im  Sauerstoff  ströme  und  leitet  die 
Dämpfe  über  glühenden  Kalk,  aus  welchem  dann  diut*h  Losen  in  Salz- 
saure und  Fällen  mit  schwefliger  Säure  da.<  Selen  abgesohiiHlon  wird,  oder 
oxydiert  mit  Chromsäure  und  Salix?tersaure  (von  1.4  s|>ez.  Gew.)  im  Rohre 
bei  200®  und  fällt  mit  SO^. 

Die  Elemen taranal vse  wird  mit  einer  Mischung  von  CuO  und  PbO 
vorgenommen. 


1)  Entwickl.  d.  Elem.  Anal.  pag.  93. 
i)  Ann.  eh.  ph.  75,  5. 

3)  Ann    117,  243  (ISol). 

4)  J.  (1868).  700. 

Ä)  Z.  anal.  1«.  1  (1874). 

6)  Silliman  (4)  4.  372  (1897). 

7)  Ann.  250.  297  ,1889). 

8)  B.  18,  2255  (1885). 

9)  Ann.  16ä,  206  (1869). 
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Über  die  Analyae  des  o-Cyanbeiusylselency  ani  da  schreibt  Ä.  L. 
Drory');  „Die  Selenbeslimniuiig  wurde  durch  Oxydation  der  Substanz  mit 
rauchender  Salpetersäure  ini  Digcstiousrahr  ausgeführt;  die  hierbei  frehildete 
Selensäure  wurde  dann  inilStilKaäure  reduziert  und  das  Selen  luitNatriuinbiäulfit 
ausgefallt."  Awdererseils  „wurde  die  Subslanx  in  cu.  10  cc  konzisn trierler 
St-hwefelsäure  iinter  gelindem  Erwärmen  gelöst,  die  erhaltene  grüne  Ijösung 
nach  dem  Erkalten  in  ea.  150  cc  Wasser  gegossen,  wobei  das  Selen  voll- 
ständig ausfiel.  Durch  Aufkochen  bullt«  es  sich  zusammen  und  wurde 
auf  tariertem  Filter  gebammelt  und  gewogen.  Aber  auch  diese  Methode 
führt  nicht  immer  zu  genauen  Zahlen ,  weil  kein  Anzeichen  dafür  vor- 
handen ist,  wann  die  Zerstörung  der  Substanz  und  Auflösung  des  elementar 
abgeschiedenen  Selens  erfolgt  ist.  Bei  zu  langem  Erwärmen  verschwindet 
schliesslich  die  grüne  Färbung  vollständig,  indem  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Bäure  eine  wasserklare  Auflösung  von  Selenigsätu«  enL'tteht. 
Da  nun  auch  das  Schmelzen  der  Substanz  mit  8odn  und  Salpeter,  Um- 
setzung dea  erhaltenen  selensauren  Alkalis  mit  Chlorbaryum  und  Wägung 
des  Selens  alu  selenaaurc"  Baryum  kein  ganz  zuverlässiges  Verfahren  ist,  so 
labe  ich  davon  Abstand  genommen,  weitere  Selenbestim muugen  auszu- 
führen." 

DnsTriäthylseleujodid  wurde  yonPieverling^)  „mit hinreichender 
Menge  konzentrierter  Salpetersäure  gekocht,  die  Lösung  zur  Reduktjon  von 
etwa  gebildeter  Seletisaure  mit  wenig  Salzsüurc  zur  Trockne  verdampft 
und  der  Kuckstand  durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  einer  stark  ge- 
sättigten Lösung  von  schwefliger  Säure  voUslfindig  reduziert." 

Nach  Michaelis  und  Röhmer')  bedingt  aber  daa  Eindampfen 
mit  Selen  immer  Verlust«'-  Sie  empfehlen,  die  Substanz  mit  gewöhnlicher 
konzentrierter  Salpetersäure  im  Rohre  auf  180"  zu  erhitzen,  dann  den  in 
einen  Kolben  gespülten  Robrinhalt  mit  einem  grossen  Überschüsse  von 
konzentrierter  Salzsäure  einige  Stunden  am  Rückflusskühler  zu  kochen, 
wodurch  alle  Snlpetersäure  zerstört  wird.  Alsdann  wi«!  die  eventuell 
filtrierte  Flüssigkeit  längere  Zeit  mit  suhwefligsaurcm  Natrium  erhitzt,  das 
ausgeschiedene  Selen  abfiltriert,  getrocknet  und  gewogen. 

Godchaux*)  erhilxt  zur  Selenbestimmung  mit  Brom  und  Waaaer 
im  Rohre,  vertreibt  dann  das  Brom  auf  Zusatz  von  Wasser  und  Kochsalz 
und  gibt  zu  der  filtrierten  Losung  beliufs  Fällung  des  Selens  wässerige 
schweflige  Säure  im  Dberschuss. 

Um  in  selenhaltigen  Platinverbindungen  das  Platin  rein  zu  er- 
holten, musB  man  sehr  andauernd  über  dem  Gebläse  glühen. 


)  Inaug.-Diss.  Berlm,  pag.  37  (1892}. 

!)  Ann.  185,  334  Anm.  (1877). 

1)  B.  30.  2827  Anm.  (1897). 

')  iDaag.-DiBS.  Rostock,  pag.  57  (1891). 
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Silber  durch  Glühen  selenfrei  zu  erhalten,  ist  überhaupt  nicht 
möglich.  Man  muss  in  den  betreffenden  Fällen  den  Glührückstand  in 
verdünnter  Salpetersäure  lösen  und  mit  Salzsäure  fällen  ^). 

31.  Silber  Ag=  107.9. 

Viele  Silbersalze  sind  licht-  oder  luftempfindlich,  worauf  gebührend 
Rücksicht  zu  nehmen  ist,  auch  sind  sie  nicht  sielten,  wie  das  Silbersalz 
der  Oxalsäure,  Isocyanursäure,  der  Knallsäure  oder  der  Lutidonkarbon säure 
von  Sedgwick  und  Collie*),  explosiv.  Das  chinolinkarbonsaure  Silber 
verbindet  mit  der  unerfreulichen  Eigenschaft,  sich  beim  Erhitzen  plötzlich  zu 
zersetzen,  eine  sehr  auffallende  Hy  gros kopi  e  ^).  Trockenes  Diazobenzolsilber 
explodiert  beim  Überleiten  von  Schwefelwasserstoff,  kann  aber  in  wässeriger 
Lösung  als  Sulfid  gefällt  werden*).  Derartige  Subsümzen  werden  zur 
Silberbestimmung  im  Wasserstoffstrome  geglüht,  oder  mit  Salzsaure  ge- 
kocht %  während  man  sonst  gewöhnlich  einfach  im  Porzellantiegel  verascht. 

Hierbei  erhält  man  oft  infolge  eines  kkiinen  Kohlegehaltes  des  Silbers 
ein  wenig  zu  hohe  Zahlen,  dann  ist  das  Silber  gewöhnlich  nicht  weiss 
und  glänzend,  sondern  gelb  und  matt;  man  kann  in  solchen  Fällen  das 
Silber  wieder  in  Salpetersäure  lösen  und  nochmals  vorsichtig  abrauchen 
und    glühen,    gewöhnlich  genügt   einfaches  Abrauchen    mit  Schwefelsaure. 

Schwefelhaltige  Silbersalze  verlangen  sehr  intensives  und  an- 
haltendes Glühen**).     (Siehe  diis  Register  unter  „Thiosemicarbazone".) 

Über  die  Analyse  selenhaltiger  Silbersalze  siehe  weiter  oben. 

Silbersalze  von  halogen haltigen  Substanzen^)  analy- 
siert man  nach  der  Methode  von  Vanino'),  oder  man  fällt  das  Silber 
als  Halogensilber  auf  nassem  Wege  aus. 

D u p 0 n t  und  Freundler^)  empfehlen  ganz  all«jemein  die  Sub- 
stanz mit  Königswasser  einzudampfen  und  so  das  Silber  in  AgCl  über- 
zuführen. 

Methode  von  Vanino. 

Man  versetzt  eine  gewogene  Mengt»  d(»s  veraschten  Silbersalzes,  also 
ein  Gemisch  von  Silber  luid  Halogen silber,  mit  konzentrierter  Ätznatron- 
oder Ätzkalilösung   und    setzt   Forinaldehyd    zu.     Di(^    Reaktion    vollzieht 


1)  Jackson,  Ann.  179,  8  (1875). 

■^)  Soc.  67,  407  (1895). 

3)  Bernthsen  u.  Bender,  B.  16,  1809  (1883). 

*)  Griess,  Ann.  137,  76  (1866) 

&)  Gay-Lussac  u.  Liebig,  Ann.  chim.  (2)  25,  285. 

6)  Thiele,  Ann.  308,  343  (1899). 

7)  B.  81,  1763,  3136  (1898). 

8)  Salkowski,   B.  26,   2497  (1893).    —   Siehe  auch  Neuberg   und  Nei- 
mann,  B.  85,  2050  (1902). 

9)  Manuel  op^ratoire  de  chimie  organiqae,  pag.  80  (1898). 
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sich  in  wenigen  Minuten,  das  Silber  scheidet  sich  in  schwammiger  Form 
ab  und  kann  mit  Leichtigkeit  von  anhaftendem  Alkali  durch  Waschen 
mit  Wasser  und  Alkohol  befreit  werden.  Natürlich  wird  die  Reduktion 
in  einer  Porzellan  schale  vorgenommen.  Bei  Bromsilber  gelingt  die  Reaktion 
nur  in  der  Wärme,  bei  Jodsilber  nur  bei  wiederholtem  Aufkochen  und 
erneutem  Zusätze  von  Formaldehyd. 


Faktorentabelle. 


Gefunden: 

Gesucht : 
Ag  =  107.9 

Faktor: 
0.75276 

2 
1.50551 

3 
2.25827 

4 

5 

AgCl  =  143.4 

3.01102 

8.76378 

6 
4.51653 

7 

8 
6.02204 

9 

log 

1 

5.26929 

6.77480 

0.87665- 

■ 

32.  Sllicium  8i  =  28.4. 

Die  organischen  Silicium Verbindungen  der  Fettreihe 
pflegt  man  mit  Soda  und  Salpeter  zu  schmelzen  und  die  Kieselsaure  in 
üblicher  Weise  durch  Salzsaure  abzuscheiden.  Das  silicoheptyl kohlen- 
saure Natrium^)  zeigt  die  interessante  Eigenschaft,  beim  Glühen  im 
Platiiitiegel  reine  Soda  zu  hinterlassen,  nach  der  Gleichung: 

2SiC6H,5C03Na  =  (SiC6Hj5),04-Na2C03  4-C02. 

Für  aromatische  Siliciumverbindungen  hat  Polis*)  auf  An- 
regung von  La  Coste  eine  der  Kjeldahlschen  Stickstoffbestiminung  nach- 
gebildete Methode  ausgearbeitet.  Man  löst  die  zu  untersuchende  Substanz 
unter  Erwärmen  in  ca.  20  cc  Schwefelsäure,  der  man  je  nach  Bedürfnis 
eine  entsprechende  Menge  von  rauchender  Säure  zufügt  und  lässt  dann  aus 
einer  Bürette  einige  Kubikcentinieter  konzentrierter  Chamäleonlösung  vor- 
sichtig hinzutropfen.  Es  scheidet  sich  zunächst  ein  brauner  Niederschlag 
von  Mangansnperoxyd  aus,  welcher  sich  durch  weiteres  Erhitzen  unter  teil- 
weiser Bildung  von  Manganoxydsulfat  löst,  welch  letzteres  sich  durch 
seine  intensiv  rote  Färbung  kundgibt.  Setzt  man  die  Erhitzung  weiter 
fort,  so  verschwindet  diese  Farbe  unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Man. 
ganoxydul.  Alsdann  fügt  man  eine  neue  Menge  von  Kaliumpermanganat- 
lösung  hinzu,  erhitzt  bis  zur  Entfärbung  und  setzt  diese  Operationen  so  lange 
fort,  bis  die  Substanz  vollständig  zersetzt  ist.     Es    ist  einleuchtend,    dass 


1)  Ladenburg,  Ann.  164,  321  (1872). 
i)  B.  19,  1024  (1886). 
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die  Z(»r8ctzun^  der  Substanz  wohl  häufig  in  der  Art  verlaufen  kann,  dass 
zunächst  h?ichtflüchtige  Oxydationsprodukte  entstehen,  welche  beim  Er- 
wärmen mit  den  Wasserdämpfen  entweichen ;  erstere  geben  dann  mitunter 
durch  ihren  Geruch  ein  Kriterium,  ob  die  Substanz  ganz  zersetzt  ist, 
oder  nicht.  Alle  Kieselsäure  scheidet  sich  bei  dieser  Art  des  Operierens 
als  Kiesolsaureanhydrid  aus.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  wird  mit  Wasser 
venlünnt,  die  Kieselsaure  abfiltriert  und  geglüht 

Die  so  n^sul tierende  SiOg  enthält  stets  wägbare  Mengen,  bis  zu 
0.8  ^/o,  von  Manganoxyduloxyd,  zu  dessen  Entfernung  dieselbe  mit  Salz- 
säure schwach  erwärmt  winl;  alsdann  filtriert  man,  wäscht  aus  und  glüht 
noc*hmals  im  Platintiegel.  Es  kommt  auch  vor,  dass  selbst  durch  kon- 
zentrierte Salzsäure  nicht  alles  Mangan  in  Losung  zu  bringen  ist,  dann  ist 
man  gezwungen,  die  Kieselsäure  nochmals  mit  Soda  und  einigen  Körnchen 
Salpeter  zu  schmelzen. 

Wenn  die  zu  aniü}'i>ierenden  Substanzen  einen  relativ  niedrigen 
Siinlepunkt  besitzen,  bedarf  die  Ausführung  dieser  Bestimmungsmethode 
möglicherweise  ifgend  einer  Modifikation.     (Rückflusskühlung  etc.) 

Zur  Analyst^  des  Siliciumphenylchlorids*)  (SiCgH^Cl,)  wurde 
die  Substanz  in  offenem  Kügelchen  gewogen,  dann  durch  Erwärmen  des 
letitenni  in  ein  etwa:«  Walser  enthaltendes  Stöpselgla^  getrieben,  darin  längere 
ZiMt  verschlossen  stehen  gelassen  und  die  Zersetzung  durch  Schütteln  imd 
schwaches  Erwärmen  beschleunigt  Der  Inhalt  des  Stöpselglases  wurde 
tlann  in  eine  Platinsohale  gebnicht  Ammoniak  zugi^setzt  und  auf  dem 
Wasst»rl>ade  zur  Trockne  gedampft.  Hierauf  wurde  nach  Wasserzusatz 
filtriert  und  die  si>  abge5H.*hieilene  Siliwl>enzoesäure  im  Platintiegi4  geglüht. 
Da  hierln^i  der  Kohlenstoff  niemals  vollständig  verbrannt  wird,  so  wird 
ttivh  nach  Zusatz  von  Soila  geschmolzen,  die  Masse  im  Wasser  aufgelöst, 
Salz^i^urt'  und  Salmiak  hinzugefügt  und  zur  Trockne  gebracht  dann  von 
neuem  in   Wasser  gelöst,  die  SiOj  abfiltriert,  geglüht  und  gewogen. 

Faktoren  tabelle. 


O^fund^'n:  l««$nciis:        Faktor: 


Sa\  =  «k\4         Si  =  i!Sw4       i».4:i>A>      0.<k4(V|0      141060      l.Sn-S^:«     2.S5100 


6  7  S  9  loc 

eseils»         ^-J9lS$      S:61,V?      4.1^^17;?     06r^>-l 


U  LAd«BV«r$.  Asa.  113.  KV;^  J>^74- 
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33.  Strontium  &r=87.6. 

Strontium  winl  am  besten  als  Sulfat  bestimmt,  weniger  gut  durch 
Erhitzen  des  schwach  geglühten  Salzes  mit  Ammoniumkarbonat  als  kohlen- 
saures Salz. 

Siehe  auch  unter  „Calcium"  und  „Baryum". 


Faktorentabelle. 


Gefunden : 

Gesucht : 

Faktor : 

2 

3 

4 

5 

SrSO*  =  183.7 

Sr  -  87.6 

]   0.47697 

0.95394 

1 

1.48090 

1.90787 

2.38484 

6 

17 
< 

8 

9 

log 

2.86181 

3.33878 

3.81574 

4.29271 

i 

0.67849    1 

34.  Tellur  Te  -=  127. 

Das  Tellurm  ethyljodür  wird  nach  Wöhler  und  Dean^) 
durch  Kochen  mit  Königswasser  zersetzt,  bis  fast  zur  Trockne  eingedampft 
und  das  Tellur  mit  schwefligsaurem  Amnion  gefällt. 

Becker^)  kochte  das  Tellurtriäthyl Jodid  andauernd  mit  kon- 
zentrierter Salpetersäure  und  fällte  schliesslich  mit  Schwefeldioxyd.  Die 
Jodbestimmung  erfolgte  durch  Glühen  mit  Natronkalk. 

Nach  Rohrbaech*)  muss  man  beim  Fällen  des  Tellurs  die  wässerige 
Auflösung  der  schwefligen  Säure  allmählich  zusetzen  und  längere  Zeit 
erwärmen,  da  die  Tellurabscheidung  meistens  erst  nach  längerem  Kochen 
eintritt.  Den  Tellurniederschlag  trocknet  man  am  besten  auf  dem  Wasser- 
bade. Zu  langsames  Trocknen  muss  vermieden  werden,  da  dieses  auch 
die  Oxydation  erleichtert. 

Zur  ZersUirung  der  organischen  Substanz  wird  vor  der  Tellurfällung 
mit  rauchender  Salpetersäure  im  Rohr  erhitzt  und  danach  der  mit  Wasser 
verdünnte  Inhalt  der  Röhre  zweimal  zur  Trockne  gedampft  und  dann  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  aufgenommen. 

Jan  nasch  und  Müller*)  re<luzieren  die  tellurige  Säure  durch 
Kochen  der  ammoniakalischen  I^sung  mit  Hydroxylamin.  Das  Tellur 
wird  auf  einen  Asbesttrichter  gebracht  und  im  Kohlensäurestrome  getrocknet 


1)  Ann.  93.  236  (1855). 

2)  Ann.  180,  266  (1875). 

s)  Inaug.-Diss.  Rostock,  pag.  19  (1900). 
4)  B.  81,  2888  (1898). 
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Elementaranalysen  tellurbaltiger  Substanzen  müssen 
mit  Bleiehromat  unter  grosser  Vorsicht  vorgenommen  werden,  weil  sonst 
leicht  Tellur  selbst  bis  in  den  Kaliapparat  gelangen  kann  ^\  und  kleine 
Verpuffungen  im  Verbrennungsrohre  selbst  bei  sehr  langsamer  Verbren- 
nung kaum  zu  vermeiden  sind. 

Die  Platin.bestimmung  von  Tellurplatin  Verbindungen  führt  man 
aus,  indem  man  die  Substanz  in  einem  gewogenen  Porzellantiegel  einige  Zeit 
lang  erwärmt,  dann  stark  mittelst  des  Geblases  glüht,  aus  dem  Rückstande 
die  tellurige  Saure  durch  Salzsäure  extrahiert,  und  nochmals  heftig  glüht 


35.  Thallium  Tl=r  204.1. 

Die  Substanz  wird*),  eventuell  im  zugeschmolzenen  Rohre,  gewöhn- 
lich aber  im  Becherglase,  mit  konzentrierter  Salpetersäure  erhitzt,  dann 
auf  dem  Wasserbade  die  überschüssige  Säure  nahezu,  aber  nicht  voll- 
ständig verjagt,  mit  sehr  wenig  Wasser  verdünnt  und  mit  Sodalösung 
neutralisiert  Man  versetzt  dann  in  der  Kälte  mit  soviel  Jodkaliumlösung, 
als  zur  Ausfällung  des  Thalliums  notwendig  ist  fügt  noch  ^/s  Volumen 
absoluten  Alkohol  hinzu  und  filtriert  durch  ein  bei  105^  getrocknetes 
und  gewogenes  Filter,  wäscht  erst  mit  öO^/oigem,  dann  mit  absolutem 
Alkohol  und  trocknet  bei  105^. 

Da  sich  sehr  häufig  neben  Thalliumoxvdulnitrat  etwas  Oxydnitrat 
bildet,  so  fällt  beim  Ausföllen  des  Thalliums  mittelst  Jodkalium  neben 
Thalhumjodür  freies  Jod  mit  aus,  welches  dem  an  sich  rotgelben  Jod- 
thallium eine  ganz  dunkle,  oft  schwarze  Färbung  gibt  Um  das  Jod  zu 
entfernen,  setzt  man  soviel  Schwefligsäurelösuns:  zu,  dass  die  charakte- 
ristische Färbung  des  Jodthalliums  wieder  auftritt  und  ein  schwacher  Ge- 
ruch nach  schwefliger  Säure  wahrnehmbar  ist.  Bei  jodhaltigen  Sub- 
stanzen, zu  deren  Auf  Schließung  im  Rohre  oxydiert  wird,  muss  die  dabei 
gebildete  Jodsäiu^e  vor  dem  Neutralisieren  durch  Soda  mittelst  schwefliger 
Säure  reiluziert  werden. 

Filippo  Sluzzi')  zerstört  die  organische  Substanz  durch  abwechseln- 
des Erwärmen  mit  Salpetersaure  and  Schwefelsaure,  trocknet  und  verkohlt 
extrahiert  mit  sohwefelsäurehaltigem  Wasser  und  bestimmt  das  Thallium 
durch  Titration  mit  Nornialjodkalium-  und  NormalsUberlöäung. 


1)  Köthner.   Ann.  319,   30  (1901).  —  Daselbst  aach  sehr  detaillierte  An- 
gaben aber  die  Beetimmung  von  Tellnr. 
:?)  Hartwig,  Ann.  176.  262  (1875). 
3^  Pharmaz.  Centralhalle  S$,  167  (1896). 
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Gefunden : 

Gesucht : 

Faktor: 

2 

8 

4 

5 

TU  =  331 

Tl  =  204.1 

0.61671 

1.23342 

1.85013 

2.46684     3.08355 

6 

7 

8 

9 

log 

3.70025 

4.31696 

4.93367 

15.55088 

0.79008-1 

36.  Thorium  Th  =  232. 

Zur  Bestimmung  des  Thoriums  im  Thoriumacetylaceton  be- 
handelt Urbain^)  das  Salz  mit  Salpetersäure  und  glüht  das  Thoriumnitrat, 
wobei  Thorerde  Th02  zurückbleibt. 


37.  Uran  U  =  239.5. 

Zur  Uranbestimmung  zerstört  man  nach  Vaillant*)  die  organische 
Substanz  durch  Kochen  mit  konzentrierter  Salpetersäure.  In  der  erhaltenen 
Losung  lässt  sich  dann  das  Uran  durch  einfaches  Glühen  als  Oxydul- 
oxyd U80g  bestimmen. 

Faktoren  tabelle. 


Gefunden : 

Gesucht : 

Faktor ; 

2 

3 

4 

5 

üsO«  =  846.5 

Us  =  718.5 

0.84879 

1.69758 

2.54637 

3.39516 

4.24395 

6 

7 

8 

9 

log 

5.09273 

5.94152 

6.79031 

7.63910 

0.92880—1 

1 

38.  Wismut  Bi  =  208.5. 

Dampft  man  Wismuttriphenyl  wiederholt  mit  Eisessig  ein,  so 
lässt  sich  nach  Classen^)  der  Rückstand  ohne  Kohleabscheidung  in  Sal- 
petersäui'e  lösen  und  daraus  in  gewöhnlicher  Weise  Wismutoxyd  gewinnen, 
welches  gewogen  wird.     Zur  Analyse   des  Triphenyldinitrowismut- 


1)  Bull.  (3),  16,  348  (1896). 

2)  Bull.  (3),  15,  519  (1896). 

3)  B.  23,  950  (1890 
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dinitrats  erhitzte  Gillmeister^)  die  Substanz  im  Schiessrohre  mit 
rauchender  Salpetersäure  drei  Stunden  lang  auf  150^  dampfte  dann  auf 
dem  Wasserbade  bis  nahe  zur  Trockne,  neutralisierte  mit  Ammoniak  und 
yenietzte  dann  mit  wenig  konzentrierter  Salzsäure  und  hierauf  mit  sehr  viel 
Wasser.  £s  fiel  dann  sämtliches  Wismut  als  Oxrchlorid  aus,  das  bis  zur 
fehlenden  Chlorreaktion  gewaschen  und  bei  100^  auf  gewogenem  Filter 
bis  zum  konstanten  Gewichte  getrocknet  wurde. 

Die  meisten  andren  aromatischen  Wismutverbindungen 
können  sdion  durdi  konzentrierte  Salzsäure,  eventuell  beim  Kochen,  zerlegt 
werden«  Die  Substanz  wird  in  einem  Glasschälchen  mit  konzentrierter 
Salzsäure  auf  dem  W^asserbade  erwärmt  bis  klare  Lösung  eingetreten  ist, 
der  Überschuss  der  Säure  möglidist  verdampft  und  der  Rückstand  in  viel 
kaltes  Wasser  gegossen,  wobei  sich  das  Oxjchlorid  ausscheidet 

Resistente  Wismutverbindungen  werden  in  einer  Platinschale  mit 
massig  starker  Salpetersäure  Übergossen  und  dann  so  lange  rauchende 
HNO3  in  kleinen  Portionen  zugesetzt,  bis  die  Oxydation  bei  sorgfaltigem 
Vermeiden  alles  Spritzens  beendet  ist  Dann  wird  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne  gedampft  und  der  Rückstand  nach  und  nach  zum  lebhaften 
Glühen  erhitzt     Es  hinterbleibt  Wismutoxyd. 

Zur  Verbrennung  der  Wismutalkyle  wägt  Marquardt') 
die  Substanz  in  einem  mit  Stickstoff  gefüllten  Röhrchen  ab ;  die  Substanz 
in  ein  Glaskügelehen  einzuschmelzen  ist  nicht  ratsam,  da  sich  bei  der  Ver- 
brennung die  Öffnung  des  Kügelchens  durch  ausgeschiedenes  Wismutoxyd 
leicht  verstopft,  worauf  durch  weiteres  Erhitzen  Explosion  eintritt 

Die  Wismutbestimmung  wird  ausgeführt,  indem  die  im  Glas- 
kügelch^i  abgewogene  Substanz  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Salpeter- 
säure zersetzt  wird. 

Faktorentabelle. 


Gefanden : 

Gesacht : 

'  Faktor: 

1 

2 

3 

4                5 

Bi,0,  =  465 

Bi,  =  417 

\   0.89677 

1 

1.79355 

2.69032 

3.58710     4.48387 

6 

1 
7 

1 

8 

9 

log 

5.38064 

6.27742  ; 

,                                  1 

7.17419 

8.07097 

0.95268-1 

1)  lDaag.-Di88.  Rostock,  pag.  29,  37,  44,  48  (1896). 

2)  B.  20,  1518  (1887). 
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Gefunden : 

1 

Gesucht:    1  Faktor  : 

2 

8 

4                5 

BiOCl  —  260 

Bi  =  208.5 

0.80208 

1.60415 

2.40628 

3.20831 

4.01039 

6                  7 

i 

8 

9 

log 

4.81246 

5.61454 

6.41662 

7.21869 

0.90422—1 

39.  Zink  Zn  =  65.4. 

Die  Bestiniuiung  des  Zinks  in  organischen  Verbindungen  durch 
Fällen  als  Sulfid  oder  Karbonat  ist  umständlich,  schwierig  und  in  wenig 
geübter  Hand  nicht  sehr  genau  (Ritter). 

Nach  H Upper t  und  von  Ritter*)  erhält  man  dagegen  gute  Re- 
8ultate,  wenn  man  das  Zinksalz  mit  konzentrierter  Salpetersäure  im  Porzellan- 
tiegel (Phitintiegel  werden  sehr  stark  angegriffen)  übergiesst,  bei  niedriger 
Temperatur  (zur  Vermeidung  des  Spritzens)  abraucht  und  den  anscheinend 
trockenen  Rückstand  —  der  bei  unvorsichtigem  Erhitzen  leicht  ver- 
pufft —  langsam  weiter  erhitzt*)  und  schliesslich  glüht,  bis  er  beim  Er- 
kalten vollständig  weiss  erscheint.     Das  Zink  bleibt  als  Oxyd  zimick. 


Faktorentabellc. 


Gefunden : 
ZnO  —  81.4 

Gesucht : 
Zn  —  65.4 

Faktor: 
0.80344 

2 

1.60688 

3 

_  .  - 
2.41032 

4 
3.21376 

5 
4.01720 

6 

7 

8 

9 

1 

log 

4.82064 

5.62408 

6.42752 

7.23096 

0.90495-1 

40.   Zinn  Sn  =  118.5. 

Schwer  flüchtige  Zinnverbindungen  werden  nach  Aronheim*) 
mit  Soda  und  Salpeter  geschmolzen.  Man  löst  dann  in  Wasser,  und  fällt 
durch  trenaues  Neutralisieren  mit  Salpetersäure  das  Zinnoxyd  vollständig 
aus.  Im  Filtrate  können  eventuell  die  Halogenbestimmungen  vorge- 
nommen werden. 


M  Z.  anal.  85,  311  (1896). 

')  Bequem  in  einer  Lieben 'sehen  Muffel. 

3)  Ann.  IH  156  (1879). 
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Bestimmimg  von  Zinn. 


Flüchtigere  Substanzen  werden  mit  konzentrierter  Salzsäure 
(auf  0.2  bis  0.3  g  Substanz  genügen  5  cc  der  Saure)  im  zugeschmolzenen 
Rohre  auf  100^  erhitzt.  Hierdurch  wird  eine  Spaltung  in  Zinnchlorid 
und  Kohlenwasserstoff  bewirkt  Nach  12 — 18  stündiger  Digestion  öffnet 
man  das  Rohr  und  spült  den  Inhalt  sorgfältig  mit  Wasser  in  eine  Platin- 
schale. Hierauf  wird  mit  Soda  alkalisch  gemacht  imd  vorsichtig  zur 
Trockne  gedampft,  geglüht,  mit  Wasser  aufgenommen,  die  Lösung  mit 
dem  Niederschlage  in  ein  Becherglas  gespült,  in  der  Siedehitze  genau  mit 
Salpetersäure  neutralisiert  und  einige  Zeit  gekocht  Dann  wird  das  Zinn- 
oxyd abfUtriert,  gewaschen,  geglüht  imd  gewogen. 

In  Zinndoppelsalzen  wird  auch  oftmals  das  Zinn  als  Sulfür 
abgeschieden  und  dann  durch  Glühen  an  der  Luft  in  Oxyd  übergeführt^). 

Faktorentabelle. 


Gefonden : 

Gesucht : 

Faktor: 

2 

3 

4        !        5 

SnO,  — 150.5 

1 

Sn  — 118.5 

.   0.78738 

1 

1.57475 

2.36213 

3.14950     3.93688 

6 

7 

8 

9 
7.08638 

log 

. 

4.72425 

5.51163 

1 

6.29900 

1 

0.89618-1 

Sechster  Abschnitt. 

Aschenbestimmung ')  und  Aufschliessung  organischer 

Substanzen  auf  nassem  Wege. 

1.  Aschellbestimmung« 

Hat  man  die  in  einer  organischen  Substanz  als  Verunreinigung  ent- 
haltenen anorganischen  Bestandteile  zu  be:itimmen,  so  verascht  man  im 
allgemeinen  am  besten  im  Platintiegel  unter  Zuleitung  eines  Sauer- 
stoffstiXHnes  •). 

Zur  Beschleunigung  der  Veraschung,  sowie  zur  Verhinderung  des 
Überschäumens  etc,  ist  das  Beimengen  gewogener  Mengen   von  fein  ver- 


1)  Hofmann,  B.  IS«  115  ^1885). 
t)  Siehe  auch  {Mg.  193.  211.  216. 
S)  Minor,  Cb.  Ztg.  H  510  (1$90). 


Aschenbestimmung.  231 

teiltem  Silber^),  Calciumacetat'),  Calciumoxyd')®),  Quarz- 
sand*), Eisenoxyd ^)^)  und  Zinkoxyd*)  empfohlen  worden. 

£benso  kann  ein  „Verdünnen"  der  Substanz  durch  Oxalsäure*)  oder 
Benzoesäure®)  gelegentlich  von  Vorteil  sein. 

Ein  Verfahren  und  einen  (Platin-) Apparat  zur  exakten 
Veraschung  hat  neuerdings  H.  Wislicenus®)  angegeben. 

2.   Aufschliessung    organischer  Substanzen    auf  nassem  M'ege.^ 

An  Stelle  der  Veraschung  tritt  die  Verbrennung  der  organischen 
Substanz  auf  nassem  Wege  namentlich  dann,  wenn  es  gilt,  anorganische 
Substanzen,  die  in  geringer  Menge  vorhanden,  oder  beim  Glühen  flüchtig 
sind,  quantitativ  zu  bestimmen. 

Für  diesen  Zweck  ist  namentlich  das  Kjeld  ah  Ische  Verfahren 
(pag.  184)  wiederholt  in  Vorschlag  gebracht  worden,  so  von  Ishewsky 
und  Nikitin'%  La  Coste  und  Pohlis^*),  Halenke**),  endlich  von 
Gras  und  GintP»). 

Letztere  Forscher  haben  diese  Methode  speziell  für  die  Unter- 
suchung von  Theerf arbstof f en  ausgearbeitet,  jedoch  ist  es  selbst- 
verständlich, dass  das  Verfahren  mit  gleich  gutem  Erfolge  auch  für  die 
Untersuchung  von  Nahrungs-  und  Genussmitteln,  endlich  aber 
auch  für  den  Nachweis  von  Metallgiften  in  Leichenteilen, 
welche,  wenn  nötig,  vorher  durch  vorsichtiges  Trocknen  bei  einer  ca. 
80  ^  C.  betragenden  Temperatur  von  der  Hauptmenge  ihres  Wassergehaltes 
befreit  werden,  anwendbar  ist. 

Zerstörung  der   organischen   Substanz   nach  Gras  und  Gintl. 

^lan  bringt  je  nach  Umständen  10  g  oder  mehr  von  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  (bei  Farbstoffen  en  pÄte  oder  Farbstofflösungen  nach 
vorherigem  Trocknen)  in  einen  geräumigen  langhalsigen  Kolben.  Derselbe 
ist  mit  einem  einfach  durchbohrten  Pfropfen  verschliessbar,  dessen  Bohrung 

1)  Kassner,  Pharm.  Ztg.  88,  758  (1888). 

'^)  Alberti  u.  Hempel,  Z.  angew.  (1891),  486.  —  Donath  u.  £ich leitet, 
C.  (1892),  II,  59. 

3)  Kassner,  Pharm.  Ztg.  84,  266  (1889). 

4)  Lucien,  Bull,  assoc.  des  chim.  (1889),  356. 
6)  Grobert,  N.  Z.  Rüb.  28,  181  (1889). 

6)  Boyer,  C.  r.  111,  190  (1890). 

7)  Shuttlewooth  u.  Tollens,  J.  f.  Landw.  47,  173  (1899). 

8)  Wislicenus,  Z.  anal.  40,  441  (1901). 
»)  Siehe  auch  pag.  193  ff.  und  211. 

1»)  Pharm.  Z.  f.  Russl.  84,  580  (1895). 

li)  B.  19,  1024  (1886).  —  B.  20.  718  (1887). 

12)  Ztschr.  Unters.  Nabr.  Gen.  2,  128  (1898). 

13)  Östr.  Ch.  Ztg.  2,  308  (1899). 
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eine  in  einen  spitzen  Winkel  abgebogene,  längere  Glasröhre  trägt,  die 
andererseits  in  ein  Kölbchen  mit  Kugelrohransatz,  wie  sie  von  Fresenius 
oder  von  Volhard  für  Stickstoff bestimmungen  angegeben  wurden,  gas- 
dicht eingepasst  werden  kann.  In  diesem  Kolben  übergiesst  man  die, 
wenn  nötig  vorher  zerriebene,  Substanz  mit  60 — 80  cc  konz.  Schwefel- 
säure, der  10  **/o  zerriebenes  Kaliumsulfat  zugesetzt  werden.  Man  erhitzt  nun 
im  schräg  gestellten  Kolben ,  welchen  man  vorher  mit  dem  (mit  ca.  20  cc 
destillierten  Wassers  beschickten)  Kölbchen  dicht  verbunden  hat,  allmählich, 
und,  nach  dem  Aufhören  des  anfangs  häufig  auftretenden  Aufschäumens, 
bis  auf  eine  dem  Siedepunkte  der  Schwefelsäure  naheliegende  Temperatur. 
Nach  mehrstündigem  Erhitzen  (nach  Umstanden  6 — 8  Stunden)  ist  die 
organische  Substanz  zumeist  grösstenteils  zerstört,  und  eine  nur  mehr 
wenig  gefärbte  Flüssigkeit  entstanden. 

Vollständige  Entfärbung  erreicht  man  durch  Zusatz  von  kleinen 
Anteilen  zerriebenen  Kaliuninitrats  in  die  noch  heisse  und,  im  nunmehr 
offenen,  Kolben  ständig  weiter  erhitzte  Flüssigkeit  gewöhnlich  binnen  kurzer 
Zeit  ^).  Ist  diese  erreicht,  oder  doch  bei  weiter  fortgesetztem  Erhitzen  keine 
weitere  V^eränderung  der  Flüssigkeit  mehr  wahrnehmbar,  dann  lässt  man 
erkalten,  verdünnt  den  Kolbeninhalt  vorsichtig  mit  reichlichen  Mengen 
Wassers  und  erwärmt  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  um  das  bei  der 
Zersetzung  der  nitrosen  Schwefelsäure  entstandene  Stickstoffoxyd  zu  ent- 
fernen. Hierauf  vermischt  man  die  in  dem  Vorlegekolben  angesammelte 
Flüssigkeit,  in  welcher  stets  Schwefeldioxyd,  aber  auch  Anteile  etwa  vor- 
handener flüchtiger  Metalle  vorhanden  sind  (so  insbesondere  in  Fällen, 
wo  die  untersuchte  Substanz  Chloride  oder  als  Chlorhydrat  einer  Farbbase 
Arsen,  eventuell  Antimon  und  Quecksilber  enthält),  mit  der  von  den  Oxyden 
des  Stickstoffs  möglichst  befreiten,  noch  warmen  Hauptmenge  der  Lösung. 
Schliesslich  oxydiert  man,  falls  dies  nicht  durch  den  Gehalt  an  Oxyden 
des  Stickstoffs  in  der  Lösung  erfolgt  sein  sollte,  Reste  des  Schwefeldioxyds 
durch  Einleiten  von  mit  Luft  gemengtem  Bromdampf. 

Die  so  vorbereitete  und  entsprechend  verdünnte  Lösung  wird  nun 
unter  Envännen  mit  reinem  Schwefelwasserstoffgas  gesättigt  und  im  ver- 
schlosseneu Kolben  der  Einwirkung  eines  Überschusses  dieses  Gases  durch 
längere  Zeit  überlassen. 

Der  hierbei  etwa  abgeschiedene  Niederschlag  wird  abfiltriert,  ge- 
waschen und  der  Untersuchung  auf  die  durch  Schwefelwasserstoff  aus 
saurer  Lösung  fällbaren  Metalle  zugeführt  Zu  diesem  Zwecke  wird  im 
Niederschlage  in  üblicher  Weise  die  Trennung  der  Metallsulfide  der  fünften 
von  jenen  der  sechsten  Gnippe  vorgenoumien  und  die  getrennten  Sulfide 
systematisch    untersucht.      Hierbei  hat  man  es  speziell    zur  Ermittelung 


])  Bei  schwer  oxydierbaren  Substanzen  kann  man  den  Zusatz  von  Ealium- 
nitrat  auch  schon  früher  vornehmen. 
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etwa  vorhandenen  Arsens  für  zweckmässig  befunden,  den  Nieder- 
schlag der  Sulfide  der  sechsten  Gruppe  durch  Kochen  mit  einer  Lösung 
Ton  Natriumsuperoxyd  zu  oxydieren  und  die  dabei  leicht  entt»tehende 
Arsensauri  nachzuweisen  bezw.  quantitativ  zu  bestimmen. 

Das  Filtrat  vom  Seh wefel wasserstof f  -  Niederschlage  untersucht  man 
sodann  nach  Neutralisation  mit  Ammoniak  in  üblicher  Weise  auf  Metalle 
der  dritten  resp.  vierten  Gruppe. 

Ein  etwa  vorhandener  grösserer  Gehalt  an  Blei,  sowie  ein  Gehalt 
an  Baryum  verrät  sich  bei  diesem  Gange  der  Untersuchung  durch  das 
Auftreten  einer  grösseren  oder  geringeren  Menge  eines  Niederschlages  in 
der  ursprünglichen,  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  erhaltenen  und  ver- 
dünnten Lösung,  welche  bei  Abwesenheit  bestimmbarer  Mengen  dieser 
Metalle,    nach  dem  Verdünnen   in  der  Regel  vollkommen    klar   sein  wird. 


Siebenter  Abschnitt 

Ermittelung  der  empirischen  Formel. 

Das  Verhältnis  der  Atome  C,  H,  O  etc.  in  einer  organischen  Sub- 
stanz wird  nach  den  Ergebnissen  der  Elemeutaranalyse  in  der  Art  er- 
mittelt, dass  man  zuvor  erst  die  gefundenen  Prozentzahlen  durch  die 
Atomgewichte  der  betreffenden  Elemente  dividiert. 

Von  den  so  erhaltenen  Zahlen  nimmt  man  die  kleinste  als  Divisor 
für  die  übrigen.  Man  erhält  nunmehr  Werte,  welche  entweder  (nahezu) 
ganzen  Zahlen  entsprechen,  oder  durch  Multiplikation  mit  2  oder  3  in 
Zahlen  verwandelt  werden,  die  durch  geringe  Abrundung  zu  Ganzen 
werden. 

So  seien  zum  Beispiel  in  einer  Substanz  gefunden  worden: 

C  =  68.0  «/o 
H  =  10.7  o/o 
N  =  10.1  «/o 

Differenz  f.   O  =  11.2  0/o 

^.     ^.  .  .  68     10.7     10.1        ,11.2         -         -.     -  ,, 

Die  Divisionen      -,     -   -,    -—  und  — —  enreben  die  Zahlen: 

\2'      1  14  16        ^ 

5.67   10.7     0.72  0.70 

Diese  durch  0.7  dividiert: 

8.1    15.3     1.0  1.0 

Dem  entspricht  die  einfachste  Formel:  CgH^^ON. 
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Man  berücksichtigt  dabei,  das8  die  Werte  für  H  und  N  in  der 
Regel  etwas  zu  hoch,  diejenigen  für  C  (falls  keine  sehr  N-reiche  Substanz 
vorlag)  gewöhnlich  etwas  zu  niedrig  ausfallen. 

Auch  nimmt  man  auf  das  Gesetz  der  paaren  Valonzzahlen 
Rücksicht  Bei  kompliziert  zusammengesetzten  Substanzen 
lasst  sich  natürlich  die  empirische  Formel  nicht  mehr  mit  Sicherheit  er- 
rechnen, muss  vielmehr  auf  Grund  von  Umwandlungsreaktionen  und  nach 
Ermittelung  der  Molekulargröese  bestimmt  werden. 


Viertes  Kapitel. 

Ermittelung  der  Molekelgrösse. 


Die  Ermittelung  der  Molekelgrösse  kann  entweder  mittelst  chemischer 
oder  mittelst  physikalischer  Methoden  erfolgen. 

Von  letzteren  Methoden  kommen  für  die  Laboratoriumspraxis  nur 
die  Dampf dichtebestimmung  nach  dem  Luftverdrängungs- 
verfahren einerseits,  die  Bestimmung  der  Gefrierpunkts-  und 
Siedepunktsveränderung  von  Lösungen  andererseits  in  Betracht 
Andere  Verfahren  (Mol.-Gew.-Bestimmung  aus  dem  osmotischen  Druck 
oder  aus  der  Lüslichkeitserniedrigung  u.  s.  w.)  werden  fast  niemals 
angewendet 

Erster  Abschnitt. 

Ermittelung  des  Molekularge'wichtes  auf  chemischem 

Wege. 

Das  Verfahren  besteht  hier  allgemein  darin,  Derivate  der  Substanz 
herzustellen,  welche  ein  genau  bestimmbares  Atom  oder  Radikal  besitzen, 
aus  dessen  Menge  dann  die  Formel  des  Derivates  und  weiterhin  der  Stamm- 
substaiiz  erschlossen  wird.  Ist  man  ausserdem  im  stände,  zu  bestimmen,  wie 
oft  der  betreffende  Rest  in  das  Molekül  eingetreten  ist,  so  kann  man 
nicht   nur    die  empirische,   sondern   auch    die   Molekularformel    ergründen. 

Am  einfachsten  lassen  sich  salzbildende  Körper  untersuchen. 

Man  titriert  Säuren,  bezw.  Basen;  oder  man  stellt  ihre  Silbersalze, 
bezw.  Gold-  und  Platindoppelsalze  dar. 

Hat  man  so  die  empirische  Formel  gefunden,  so  trachtet  man  die 
Basicität  der  Substanz    —    etwa   durch  Darstellung  saurer  Ester  oder 
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Salze  etc.  zu  ermitteln.  Die  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  gibt 
hier  wertvolle  Anhaltspunkte. 

Von  anderen  Substanzen  wird  man  je  nach  ihrem  Charakter  Acyl- 
Alkyl-Derivate  etc.  darstellen  und  die  entsprechenden  Gruppen  bestim- 
mun gen  vornehmen. 

Kohlenwasserstoffe  substituiert  man  durch  Halogene  oder  unter- 
sucht (bei  aromatischen  Verbindungen)  ihre  Pikrate  (Methode  von  Küster, 
siehe  das  Register),  an  Doppelbindungen  wird  Chlorjo«!  addiert  u.  s.  f. 

Über  die  Bestimmung  des  Mol.  Gew.  von  hochmolekularen 
Alkoholen  siehe  das  Register. 

Ein  schönes  Beispiel,  wie  durch  geschicktes  Gruppieren  der  Be- 
obachtungen auch  bei  komplizierten  Verbindungen  ausschliesv^lich  durch 
chemische  Untersuchung  die  richtige  Molekulargrösse  einer  Substanz  er- 
mittelt werden  kann,  bilden  die  Untersuchungen  von  Herzig^)  über  das 
Quercetin.  — 

Im  allgemeinen  wird  man  sich  immerhin  in  Fällen,  wo  die  Analyse 
kein  vollkommen  eindeutiges  Resultat  gibt,  der  physikalischen  Methoden 
zur  Bestimmung  von  Molekulargrossen  bedienen. 


Zweiter  Abschnitt 

Bestimmung  des  Molekularge'VTichtes  vermittelst  physi- 

kalischer  Methoden. 

Von  den  zahlreichen,  liierfür  theoretisch  möglichen  Methoden  kommen 
für  die  Praxis  des  organischen  Chemikers  nur  drei  in  Betnicht. 

1.  Die  Dampfdichtel)e^timmung. 

2.  Die  Bestimmung  der  Siedepunkt^serhöhung. 

3.  Die  Bestimmung  der  Gefrierpunktseniiedrigung ,  welche  die  ge- 
löste Substanz  bei  dem  Lösungsmittel  verursacht, 

1.  Molekularg^wiehtsbestimmung  aus  der  Dampf  dichte. 

Diese  Methoile  ist  nur  bei  (wenigstens  unter  vermindertem  Drucke) 
uuzersetzt  vergasbiu^n  Substanzen  anwendbar.    — 

Im  chemischen  Laboratorium  wird  die  Danipfdichtebestimmung  jetzt 
wohl  nur  mehr  nach  der  Luft-Verdrangungsmethode  Victor  Meyer's*) 
—  welche  je  nach  Erfordernis  verschiedenartig  moilifiziert  wird  —  aus- 
geführt. 


1)  M.  9.  587  (1S88».  —  M.  11  172  (1891). 

2)  B.  11.  1867,  2253  (1878). 


A.   Dampfdicbti 


Tiung    b 

V.  Me 


Atmospharendn 


Wird  in  einem  mit  Luft  von  erhöhter  koii:staiiter  Temperatur  gefüllten 
Gefäs?  eine  Substanz  sehr  rasch  verdampft,  so  wird  der  Dampf  derselbea 
eine  Luftmenge  von  gleichern  Volumen  verdriingen.  Ist  das  Luftvolum 
2 — 3  mal  so  gross  als  das  Dampfvolum,  so  wird,  sehr  rawhe  Verdampfung 


Fig.  104. 


vorausgesetzt  der  durch  Diffu-. 
der  Um--tand  da-5  da«  Volumer 
Gase  nicht  immer  gluch  di>r 
Fehler  von  gennger  Gro^-i   \o 


tn  enl^tihende  I-ehlir  sehr  kleui  sein.  Auch 
zweiLr  (h  nnich  nuht  aufeinander  wirkender 
Summe  der  Emzeholununa  i  t,  lässt  nur 
niu^selien 


Mi^wt  miin    demnach   da-   durch  ^  erdraiigung   erhaltene    Luftvolum 
bw  bekanntem  Drucke  und  bekannttr  Temperatur  und  iit  die  Men^e  der 
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Substanz  bekannt,  so  sind  alle  zur  Berechnung  der  Dampfdichte  dieser 
Substanz  erforderlichen  Grossen  gegeben. 

Charakteristisch  für  dieses  Verfahren  ist  es,  dass  bei  demselben 
weder  der  Inhalt  des  Gefässes,  in  dem  die  Verdampfung  vorgenommen 
wird,  noch  die  Versuchstemperatur  in  Betracht  kommt 

Der  Apparat  (Fig.  104)  besteht  aus  einem  cjlindrischen  Glasgefasse 
von  ca.  200  cc  Inhalt  bei  einer  Hohe  von  200  mm;  an  dasselbe  ist  eine 
Glasröhre  von  6  mm  lichter  Weite  und  600  nmi  Länge  angelotet,  welche 
sich  am  Ende  erweitert.  In  der  Höhe  von  ca.  500  mm  ist  ein  Gasent- 
bindungsrohr d  von  1  mm  lichter  Weite  und  140  mm  Länge  angeschmolzen. 

Arbeitet  man  bei  Temperaturen  unter  310^,  so  kann  man  ein 
gläsernes  Erhitzungsgefäss  anwenden,  für  höhere  Temperaturen  bedient  man 
sich  eines  Erhitzungsgefässes,  das  aus  einer  schmiedeeisernen  Röhre  herge- 
stellt ist,  die  unten  geschlossen  ist,  und  einen  Cylinder  von  240  mm 
Höhe,  60  mm  Durchmesser  und  4  mm  Wandstärke  bildet  Um  den 
Cylinder  ist  ein  eiserner  Ring  gezogen,  in  welchem  die  drei  den  Gelinder 
tragenden  schmiedeeisernen  Füsse  befestigt  sind.  Weit  bequemer  ist  noch 
das  von  Lothar  Meyer  angegebene  Luftbad  (Fig.  105),  welches  bei 
Temperaturen  von   100 — 500®  zu  arbeiten  gestattet. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  wird  zuerst  das  Glasgefäss  b 
(Fig.  104)  auf  eine  genügend  hohe  Temperatur  erhitzt^).  Als  Erhitzungs- 
flüssigkeiten dienen,  falls  man  nicht  das  L.  Meyer 'sehe  Luftbad  benutzt, 
die  folgenden: 


Siedetemperatur : 

Wasser 

100® 

Xylol 

140® 

Anilin 

183® 

Äthylbenzoat 

213® 

Thymol  ^ 

230® 

Isoamylbenzoat 

261® 

Diphenylamin 

310® 

Schwefel 

448® 

PhosphorpentAsulfid 

530® 

Zinnchlorür 

606® 

Für  hohe  Temperaturen  kann  man  auch  ein  Bleibad  benutzen.  In 
diesem  Falle  muss  der  Glascylinder  mit  einem  Si'hutzgeflecht  aus  starkem 
Eisendraht  umgeben  werden,  um  ihn  vor  der  Berührung  mit  den  eisernen 
Wänden  zu  bewahren. 


1)  Ob  die  TemperAtur  genügend  hoch  ist,  erfahrt  man,  wenn  man  eine 
.kleine  Probe  der  zu  untersuchenden  Substanz  in  einer  dünnwandigen  Glasröhre 
in  das  Bad  taucht  und  sieht,  ob  dieselbe  rasch  kocht.  Zugleich  kann  man  hiebet 
rbeobachten,  ob  eine  Zersetzung  der  Substanz  stattfindet  oder  nicht 
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Auf  den  Boden  des  Glasgefässes  bringt  man  etwas  ausgeglühten 
Asbest,  die  obere  Öffnung  des  Glasapparates  wird  verschlossen. 

Sobald  die  Temperatur  konstant  geworden  ist,  und  also  aus  der  unter 
Wasser  befindlichen  Mündung  des  Gasentbindungsrohres  keine  Luftblasen 


Fig.   106. 


mehr  entweichen  ^),    setzt  man  das  Messrohr  an  seine  Stelle   und  lässt  die 
Substanz  herabfallen. 

Einige    Formen    der    häufigst    verwendeten  Fallvorrichtungen 
zeigen  die  Figuren   106,   107  und   108,  von  denen  die  in  Fig.   108  abge- 
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kommen  —  waa  in  ganz  kurzer  Zeit  der  Fall  ist  —  entfernt  man    den 

Stopfen  und  bringt  in  üblicher  Weise  das  Gasvolumen  zur  Ablesung. 

Die  Substanz  wird,  wenn  sie  fest  ist,  entweder  in  Pastillen  gepresst 

oder  zu  kleinen  Stäbchen  geschmolzen.      Letztere  fertigt  man  folgender- 

massen  an^): 

Man  bringt  die  Substanz   in  einem  Schälchen   zum  Schmelzen   und 

saugt  von  der  geschmolzenen  Masse  in  einer  ca.  2  mm  weiten  und  6  cm 

langen  Glasröhre  so  viel  auf,  dass  dieselbe  zu  etwa 
*/»  damit  gefüllt  ist.  In  der  kalten  Glasröhre  erstarrt 
die  flüssige  Masse  meist  rasch  und  haftet,  wenn  gänz- 
lich fest  geworden,  nur  noch  an  einigen  Stellen  des 
Glases.  Bewegt  man  nun  ein  solches  Röhrchen  über 
einer  kleinen  Flamme  mit  der  Vorsicht  hin  imd  her, 
dass  die  im  Innern  befindliche  Substanz  nur  an  den 
Stellen,  wo  sie  das  Glas  berührt,  eben  zu  schmelzen 
beginnt,  so  lässt  sich  mittelst  eines  Drahtes  ohne 
Schwierigkeit  die  ganze  Masse  in  Form  eines  kleinen 
Stäbchens  aus  der  Röhre  herausschieben. 

Flüssigkeiten  werden  in  einem  kleinen 
Eimerchen  abgewogen,  das  sie  möglichst  vollständig 
ausfüllen  sollen  und  das  für  flüchtige  Sub- 
stanzen mit  Stopfen  versehen  sein  muss*). 

Luftempfindliche  Substanzen  unter- 
sucht man  in  einem  mit  einem  indifferenten  Gase 
(Stickstoff)  gefüllten  Gefässe  und  gibt  alsdann  der 
Birne  die  in  Fig.  109  reproduzierte  Form. 

Die  Berechnung  der  Resultate  gelingt  in 
folgender  Weise: 

Bezeichnet:   S  das  Gewicht  der  Substanz, 
P  den  Druck  des  Dampfes, 
T  die  unbekannte  Temperatur  des  Dampfes, 
V  das  unbekannte  wirkliche  Dampf volum  bei  T^ 

S  .  760  (1  -f  a  T) 


/ 


Fig.  109. 


so  ist  die  Dichte 


D  = 


P  .  V  .  0.U01293 

Der  Druck  P  setzt  sich  zusammen  aus  dem  bestimmten  Luftdrucke  B 
und  dem  Drucke  der  Wassersäule,  welche  sich  zwischen  der  Mündung  des 
Gasentbindungsrohres  und  dem  Niveau  der  Flüssigkeit  befindet,  und 
welche  mit  s  bezeichnet  werden  soll,  daher  ist 


1)  Philips,  Hilfsbuch  pag.  298. 

8)  Ober  einen  Kunstgriff,   welcher  das  öffnen  dieser  Eimerchen  innerhalb 
des  Apparates  gestattet,  siehe  ,  Methode  von  Blei  er  und  Kohn*. 


Methode  von  Viktor  Meyer.  241 

V  ist  aber  dem  über  Wiissrr  gemessenen  Tiuftvolum   v  gleich,   wenn 
(iiejr»e3  auf  T®  un<l  den  Druck  B -^-  gebraclit  wäre,  d.  h. 

Y^        v.(B  — w)  (1 +  aT) 

w*mn  t  die  Temperatur  (kr  gemessenen  Luft  und  w  die  Tension  des  Wasser- 
dampfes bei  dieser  Temperatur  bedeutet. 

Setzt  man  die  Werte  von  V  und  P  in  die  (Heichung  1  ein,  so  wird 

V  (B  —  w)(l  +aT)  (B-l-  ^.  -^^-.  )  U.0012y:J 

und  daher 

_       S  7^0  (1  -\-at) 
~   V  (B-- w)  0.00129:J 

oder  wenn  man  die  Konstanlm  zusanimenzi<*ht 

_  S  (1  +  ai)  r)877H() 
~  (B  —  w)  V 

Im  Nach  folgend« -n  i>t   eine  Tabclh'  mitget<'ill.  ^),   welche  di«' Werte  für 

(1  -f-  ai)  r)S77S() 
B  — w 

für  t=  10°  bis  2n^^  \uu\  B  ^-=  7H0  Ins  li'A)  mm  enthält. 

Man  findet  mittelst  dersell)en  die  l)ampfdi<*hte,  indem  man  die  dem 
Barometerstand«'  und  der  Temperatur  entsprechende  Zahl  mit  dem  Gewichte 
der  Sub>tanz  nmltipliziert  und  durch  die  Anzahl  ec  des  verdrängten  Luft- 
volumens dividiert. 

Die  rechts  stehenden  Ziffern  geben  die  entsprechenden  Logarithmen 
an,  als  Charakteristik  i>t  immer  di<'  Ziffer  2  einzusetzen. 


1)  Dieselbe  ist  ein  Auszug  dor  von  (i.  (t.  Tond  (Amherst,  Mass.  U.  S.  A. 
1886)  herausgegebenen  „Tables  for  culculating  vapor  density  detorminations  by 
the  Victor  Meyer  Method." 

Meyer,  AnaljBo  I.  16 
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B.  Dampf  dichtebes  ti  nimung    unter    vermindertem    Druck^). 

Von  den  zahlreichen  Methoden,  die  angegeben  wurden,  um  die 
Dampfdichte  von  Substanzen,  die  sich  unter  Atmosphärendruck  bei  ihrem 
Siedepunkte  zen^etaen,  oder  unbequem  hoch  sieden,  zu  bestimmen,   ist  das 

Verfahren  von  Bleier  und  Kohn^) 

weitaus   das  einfachste,    bequemste   und  von  allgemeinster  Anwendbarkeit. 

Beschreibung   des   Apparates.     (Fig.  110.) 

Die  in  dem  Heizmantel  befindliche  Birne  a  besitzt  eine  Länge  von 
28 — 30  cm  und  einen  unteren  Durchmesser  von  43  mm,  so  dass  der 
Heizraum  ca.  390  ccm  fasst.  Der  Stiel  hat  eine  innere  Weite  von  5  bis 
6  mm  und  ist  32  cm  lang.  An  ihn  ist  mittelst  der  Kautschukverbin- 
dung k  die  Biltzsche  Fall  Vorrichtung  f  angesetzt.  Oben  ist  das  Rohr 
durch  einen  eingerichliffenen  Stopfen  verschliessbar.  Das  horizontale  Ab- 
leitungsrohr ist  kapillar  und  trägt  in  einer  Entfernung  von  14  cm  eine 
vertikale  Abzweigung,  in  die  der  Dreiweghahn  a  eingelassen  ist.  Durch 
dieses  Hahnrohr  kann  der  Apparat  evakuiert  oder  mit  irgend  einem  Gase 
gefüllt  werden.  An  das  horizontale  Rohr  schliesst  mittelst  dichter  Kaut- 
schukverbindung der  Ansatz  m  des  Differentialmanometers  B,  während 
der  An.^atz  n  desselben  mit  dem  Vakuumreservoir  C  verbunden  ist.  Dieses 
stellt  eine  ca.  1200  cc  fassende  dickwandige  Flasche  vor,  in  deren  Hals 
ein  Oberteil  dicht  eingerieben  ist,  der,  dreifach  gegabelt,  ein  klt^ines  Mano- 
meter und  zwei  Hahnrohninsätze  trägt. 

Das  Dif ferenliiilmanometer  ist  folgendermassen  konstruiert: 
Die  beiden  Schenkel  einer  zweimal  U-fÖrmig  gebogenen  Glasröhre 
von  5  mm  lichter  Weite  kommunizieren  nicht  nur  unten,  sondern 
auch  oben  miteinander,  so  lange  diese  letztere  Kommunikation  nicht  durch 
den  Hahn  b  unterbrochen  wird.  Der  untere  Teil  des  Manometers  ist  bis 
zur  Mitte,  dort  wo  sich  beiderseits  der  0-Punkt  der  aufgeätzten  Millimeter- 
teilung befindet,  mit  <ler  Manometerflüssigkeit  (Paraffinöl)  gefüllt.  Die 
Teilung  reicht  auf  der  rechten  Seite  20  cm  weit  nach  abwärts,  auf  der 
linken  20  cm  weit  nach  aufwärt**.  Das  Manometer  kann  demnach  zur 
Messung  eines  voji  rechts  her  wirkenden  Überdruckes    bis   zum  Ausmasse 


1)  Meunier,  C.  r.  98,  1268  (1884).  —  La  Coste,  B.  18.  2122  (1885).  — 
Dyson,  Ch.  News  55,  87  (1887).  —  Bott  u.  Macnair,  B.  20,  916  (1887).  — 
Schall,  B.  20,  1827,  2127,  1435,  1759  (1887)  —  21,  100  (1888).  —  Richards, 
Ch.  News  50,  39,  87  (1889).  —  Eykman,  ß.  22,  2754  (1889).  —  Bleier,  Neue 
gasom.  Methoden  293.  —  Schall,  B.  22,  140  (1889).  —  28,  919,  1701  (1890),  J. 
pr.  (2),  45,  134  (1892),  50,  88  (1894).  —  Demuth  u.  V.  Meyer,  B.  2»,  311  (1890). 
—  Krause  u.  V.  Meyer,  Z.  phys.  6,  5  (1890).  —  Lunge  u.  Neuberg,  B.  24, 
729  (1891).  —  Traube,  phys.  ehem.  Methoden.  —  Bodländer,  B.  27,  2267  (1894). 

2)  M.  20,  505,  909  (1899)  —  21,  599  (1900). 
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von  400  mm  Paraffinöl  (^  ca.  24  mm  Hg)  verwendet  werden.  Der 
rechte  SchcDkel  des  Manometers  ist  dicht  oberhalb  des  Nullpunktes  der 
Teilung  bis  nahe  lum  Glashahn  b  verengt.  Auch  der  horizontale  Bohran- 
satz  m  ist  eine  Kapillare;  nicht  so  der  zweite  Ansatz  n. 

Wenn  das  Manometer  mit  Hilfe  der  beiden  Rohransätze  m   und  n 
bei  geschlossenem   Hahne   b  zwischen   zwei   abgeschlossene  Druck- 


Fig.  110. 


Systeme  eingeschaltet  tat,  so  wird  sich  die  geringste  Druckdifferenz  —  die 
von  rechts  positiv  sein  muss  —  zu  beiden  Seiten  der  Ftüssigkeitssfiule 
durch  eine  Verschiebung  derselben  kundgeben,  und  der  an  der  Skala  ab- 
zulesende Niveau-Unterschied  (gleich  der  Summe  der  Ablesungen  an  beiden 
Schenkeln)  gibt  das  Mass  für  diese  Drackungteichheit. 

Bei  geöffnetem  Hahne  b  hingegen  tritt  keine  Verschiebung 
der  Flüssigkeit  ein,  da  der  Druckausgleich  nun  durch  die  zweite  Komnmni- 
kation  oberhalb  der  beiden  Flüssigkeitsniveaux  stattfindet;  dementsprechend 
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wird   das    durch  Schlicssen    des    Hahnes  b   in  Funktion    getretene  Mano-  , 
meter    diu-eh    Öffnen    desselben    wieder   ausgeschaltet.     Damit   der  Dnick- 
ausgleieh   durch  den  geöffneten  Hahn  b   in  jedem   Falle    genügend   rasch 
erfolge,    darf  dessen  Bohrung  nicht  kapillar  sein,   und  auch  die  verengten 
Stellen  des  Manometers  sollen  nicht  weniger  als  2  mm  weit  sein. 

Um  ein  Austretcjn  der  Manometerflüssigkeit  aus  den  Schenkeln  zu 
vermeiden,  darf  man  das  Manometer  weder  einem  zu  hohen  Überdrucke, 
noch  aber  einem  Minderdrucke  auf  der  rechten  Seite  aussetzen.  Auch 
mache  man  es  sich  zur  Regel,  den  Hahn  b  stets  geöffnet  zu  lassen  und 
nur  direkt  für  die  Differentialbestimmung  zu  schliessen. 

Die  Hähne  am  Vakuumreservoir  sind  schief  gebohrt.  Ferner 
besitzt  der  dem  Difforentialmanometer  zugewandte  Hahn  c  einen  feinen 
vertikalen  Schlitz  im  Schlüssel,  der  gestattet,  bei  gewisser  Stellung  des 
Hahnes  (der  in  der  Zeichnung  angedeuteten)  langsam  Luft  in  den  Apparat 
einzulassen,  ohne  dass  das  Vakuum  des  Reservoirs  verloren  geht.  Der 
Apparat  soll  so  gut  schliessen,  dass,  wenn  er  auf  2  nmi  ausgepumpt  war, 
im  Laufe  von  48  Stunden  keine  am  Manometer  sichtbare  Druckzunahme 
erfolgt. 

Ausführung  der  Bestimmung. 

Die  Substanz  wird  in  den  Warteraum  gebraclit  (wie  in  der  Figur 
ersichtlich)  die  Birne  angeheizt  und  nun  der  Apparat  bei  ausgeschal- 
tetem Manometer  vom  Hahne  a  aus  bis  zum  gewünschten  Minder- 
drucke (2 — 3  mm)  mittelst  einer  Quecksilberpumpe  evakuiert.  Ist  in  dem 
Vakuum reservoir  von  vorhergehenden  Bestimmungen  noch  gutes  Vakuum 
vorhanden,  so  wird  die  Hasche  durch  den  Hahn  c  erst  dann  mit  dem 
Apparate  verbunden,  bis  auch  in  ihm  die  gleiche  Druckverminderung 
erreicht  ist. 

Das  nach  Belieben  w(?iter  evakuierte  System  wird  nun  durch  Sper- 
rung von  a  (respektive  auch  von  d)  vom  Aussenraume  abgeschlossen. 
Jetzt  wird  durch  Drehung  des  Hahnes  b  das  Manometer,  dessen  Flüssig- 
keit bis  jetzt  natürlich  im  Gleichgewichte  gestanden  ist ,  eingeschaltet. 
Durch  minutenlange  Beobachtung  des  Niveaus,  das  diesfalls  unbewegt 
Ideiben  nmss,  kann  wieder  genauest  Temperaturkonstanz  und  vollkommene 
Dichtigkeit  konstatiert  werden.  Ist  dem  so,  so  wird  die  Substanz  in  den 
Heizraum  fallen  gelassen.  Das  Verdampfen  derselben  bewirkt  sofort  eine 
Verschiebung  des  Flüssigkeitsstandes  im  Manometer,  die  beobachtet  wird. 
Sobald  Konstanz  eingetreten  ist  (1 — 4  Minuten)  liest  man  ab  und  hat 
die  zur  Berechnung  notwendige  Grösse  p.  Hiemit  ist  die  Bestimmung 
beendet.  Das  ^lanometer  wird  ausgeschaltet  und  während  des  Erktdtens 
Luft  lan^>-sain  durch  die  Rille  von  c  in  den  Apparat  eingelassen. 
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Zum  Einbringen  der  Bubstanz  in  den  Verdampfungs- 
raum bedient  man  sich  für  Körper,  die  bei  dem  zu  verwendenden  Drucke 
über  100®  sieden,  kurzer,  offener  Gefässchen.  Für  niedriger  siedende 
Verbindungen  werden  Glasfläschchen  mit  eingeriebenem  Glasstöpsel  ver- 
wendet Die  Schwierigkeit,  dieselben  innerhalb  des  Warterauraes  noch 
geschlos^sen  zu  halten,  während  sie  in  den  Verdampfungsraum  offen  ge- 
langen sollen,  wird  dadurch  überwunden,  dass  der  Glasstöpsel  mit  einem 
runden  Kopfe  versehen  wird,  welcher  um  eine  Spur  dicker  ist,  als  der  Leib 
des  Fläschchens.  Durch  vorsichtiges  Zurückziehen  des  Glasstabes  der 
Fallvorrichtung  gelingt  es  nun  leicht,  den  Kopf  zurückzuhalten,  während 
das  Fläschchen  geöffnet  in  den  Verdampfungsraum  hinabfällt,  worauf 
man  dann  den  Stöpsel  nachfolgen  lassen  kann. 

Berechnung  des  Molekulargewichtes. 
Dieselbe  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

M  =  k.^ 
P 
wobei  q  das  Gewicht  der  eingebrachten  Substanz, 

p  die  durch    das  Vergasen    derselben    erfolgte  Druckerhöhung   und 
k  die  „Konstante"  des  Apparates  für  die  Versuchntemperatur  be- 
deutet. 
Dieselbe   repräsentiert   die    Druck  Veränderung,   die   das   Milligraram- 
Älolekelgewicht  einer  beliebigen  Substanz,  bei  bestimmter  Temperatur,  ver- 
gast hervorbringt. 

Die  Konstanten. 

Die  Konstante  (als  Druck)  ist  bei  demselben  Apparate,  der  stets 
das  gleiche  Volumen  vorstellt  nur  eine  Funktion  des  Siedepunktes  der  Heiz- 
flüssigkeit ,  der  Apparat  hat  also  eine  „AVasserkonstante" ,  „ Amylben- 
zoatkonstante"  etc. 

Die  emmtd  erniittelton  Konsttmten  haben  daher  für  alle  gleich 
dimensionierten  Apparate  Geltung,  wobei  bemerkt  sei,  dass  Differenzen 
von  3  cc  im  Volumen,  Fehler,  die  einem  geübten  Glasbläser  nicht  unter- 
laufen, die  Resultate  der  Molekulargewicht:<bestimmungen  erst  um  ein 
Prozent  alterieren  würden  ^). 

Es  genügt  daher  die  von  Bleier  und  Kohn  ermittelten  Konstanten 
anzuführeji,  und  betreffs  ihrer  Bestimmungsniethoden  auf  die  Literatur*) 
zu  verweisen. 


1)  Der  Glasbläser  P.  H  aack,  Wien  IX,  Marianneugasse,  h'efert  den  Apparat 
unter  Garantie  des  Volumens. 

2)  M.  20,  518  (1899). 
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Tabelle  der  Kons  tan  ten  für  einen  Apparat  von  393  cc  Inhalt. 


Siedepunkt 

Konstante 

Benzol 

800 

826 

Wasser 

100 

870 

Toluol 

110 

905 

Xvlol 

•• 

140 

973 

Cymol 

175 

1050 

Anilin 

183 

1060 

Äthylbenzoat 

212 

1133 

Naphthalin 

218 

1144 

Thymol 

230 

1177 

Aniylbcnzoat 

262 

1232 

Diphenylamin 

310 

1316 

Queck.silber 

360 

1447 

Schwefel 

448 

1634 

Will  man  eine  Molekelgewichtsbestimmung  bei  einer 
anderen  Temperatur  ausführen,  so  findet  man  die  entsprechende 
Konstante  C,  für  die  Temperatur  T,  aus  der  zur  nächstliegenden  Tem- 
peratur Tj  gehörigen  Konstante  Cj   nach  der  Gleichung: 

ii    CI^Tx 

~  ~Tr 

Ist  der  Apparat  um  geringe  Volum.sdifferenzen  von  393  cc  Inhalt 
verschieden,  so  kann  man  zu  den  ei'sten  Molekelgewichtsbestimmungen 
die  obigen  Konstanten  benützen  und  dieselben  dann  auf  Grund  der  eigenen 
Bestimmungen  korrigieren,  da  ja  jede  Molekulargewichtsbestimmung  gleich- 
zeitig eine  empirische  Bestinnnung  der  Konstante  vorstellt. 

Man  habe  z.  B.  unter  Benutzung  einer  der  obigen  Konstanten  c 
für  eine  Substanz,  deren  Molekelgewicht  nach  der  Analyse  nur  ein 
Multiplum  von  60  sein  kann,  den  Wert  117  gefunden.  Danach  kann 
das  Molekelgewicht  der  Substanz  nur  120  sein.  Mit  Benützung  dieses 
theoretischen  Molekelgewichtes  bei*echnet  man  nun  aus  den  Zahlen  der 
Bestimmung  auf  Grund  der  Proportion 

q  :  p  =  m  :  c 

die  Konstante  und  erhält  so  den  korrigierten  Wert  c|  für  dieselbe.  Aus 
dieser  korrigierten  Konstante  für  die  eine  Temperatur  können  dann  die 
Konstanten  c^S  Cg^  ...  für  die  anderen  Tempemturen  entweder  mittelst 
der  Temperaturen 


c. 


X  4  •  -L  o   eio. 


oder  mittelst  d(;r  Blei or-Ko huschen  Konstanten  nach  den  Proportionen 


1. 


abgeleitet  worden. 


Ci  =  ^2 


Cq      .  Cq    eiC. 
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2.  Molekelgewichtsbestimmung  aus  der  Gefrierpunkts- 

emiedrigung. 

Nach  Rao  ult  zeigen  äquimolekulare  Losungen  des  gleichen  Lösungs- 
mittels gleiche  Gefrierpunktsdepression. 

Die  Gefrierpunktserniedrigung,  welche  100  gr  Lösungsmittel  durch 
Eintragen  eines  Granun-Molekelgewichtes  einer  beliebigen  Substanz  erfahren, 
wird  als  Molekeldepression  oder  als  Gefrierkonstante  bezeichnet 

Über  die  Berechnung  des  Molekulargewichtes  vermittelst  der  durch 
die  kryoskopische  Methode  erhaltenen  Daten  siehe  weiter  unten. 

Von  den  zahlreichen  zu  den  kiyoskopischen  Bestimmungen  vorge- 
schlagenen Verfahren  seien  als  die  meist  geübten  diejenigen  von  Beck- 
mann, Baumann  und  Fromm,  sowie  Eykman  ausführlicher  be- 
sprochen. 

A.  Verfahren  von  Beckmann^). 

Diese,  die  genaueste,  meist  verbreitete  imd  allgemein  angewandte 
Methode  sei  vor  allem  dargelegt. 

Der  von  Beckmann  angegebene  Apparat  wird  durch  die  Figur  111 
veranschaulicht.  In  dem  oberen  etwas  erweiterten  Ende  des  Gefrierrohres  A 
ist  vermittelst  eines  weichen  Gummistöpsels 

1.  das  Centigrad  -  Thermometer,  D, 

2.  der  vertikale  Teil  des  Trockenrohres,  F, 
befestigt. 

Der  durch  letzteres  hindurch  ziemlich  anschliessend  geführte  Rührer, 
E,  lässt  sich  ohne  merkliche  Reibung  auf  und  nieder  bewegen  und  besteht 
aus  einem  dicken  Platindrahte,  oder,  der  geringeren  Kostspieligkeit  halber, 
aus  einem  Glasstabe,  an  dessen  unterem  Ende  vermittelst  des  bekannten 
roten  Einschmelzglases  ein  starker  Platinring  befestigt  ist.  Als  Handhabe 
streift  man  über  das  obere  Ende  ein  Kniestück  von  Gummischlauch. 

Um  bei  einer  längeren  Unterbrechung  des  Versuches  den  Apparat 
verschliessen  zu  können,  braucht  man  nur  den  Gunimischlauch  über  das 
obere  Ende  des  Rohres  F  zu  schieben. 

Das  Einwägen  oder  Einpipettieren  des  Lösungsmittels  in  das  Gefrier- 
rohr kann  sowohl  vor  wie  nach  dem  Anbringen  der  obigen  Vorrichtungen 
geschehen,    im    letzteren   Falle   durch   den    Tubus,    welcher   je    nach    dem 


1)  Z.  phys.  2,  638  (1888)  —  7.  323  (1891)  —  15,  656  (1894)  —  21,  289 
(1896)—  22,  617(1897).—  Biltz,  Praxis  der  Molekelgewichtsbestimmung,  Berlin 
(1898)  —  Fuchs,  Auleitung  zur  Molekulargewichtsbestimmung  nach  der  Beck- 
mann'schen  Methode,  Leipzig,  Engelmann  (1895». —  F.  W.Küster,  Z.  phys.  8, 
577  (1891). 
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Lösungsmittel  mit  Kork,  Kautschuk  oder  Glaa  zu  vc-rachliessen  ist.  Falls 
der  Rührer  @ich  echwer  bewegt  und  mit  dem  Thermometer  nicht  parallel 
läuft,  wird  das  Vertikalrohr  von  F  mit  einer  Schnur  oder  einem  Gummi- 
band an  dag  Thermometer  herangezogen  oder  durch  Zwischenschieben  eines 
Korks tüclcchens  in  die  richtige  I^age  gebracht. 


An  den  Metalldeckel  des  KühlgefJisBes  sind  vier  schwache  Federn 
zum  Niederhalten  des  Luftmantels  B  nach  Entfernung  des  Gefriergeffisaes 
und  rier  Metallringe  fe.-'t^'enietet,  um  dessen  Abnehmen  und  Wiederauf- 
eetzcn  zu  erleichtern.  Mit  gross ter  Becjuemlichkeit  lassen  sich  so  die 
Hauptteile  des  Apparates  aus  der  Kühlflü^r'igkeit  entfernen  und  auf  jeden 
DreifudB  oder  StaiJvring  stellen.  Durch  den  grösseren  seitlichen  Aus- 
schnitt im  Deck(-1  kann  man  Eis  und  Wasser  nachfüllen,  die  kleinere 
seitliche  Öffnunj;  dient  heson(^e^^^  zum  Einsetzen  eines  Thermometers  oder 
des    weiter   unten    envähnten    In)pf.*tittt'9.     An    dem    mittleren,   den    Luft- 
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mantel  aufnehmenden  Ausschnitt  sind  die  Kanten  abgerundet,  um  ein  Ab- 
springen des  Glasrandes  zu  vermeiden;  denselben  Schutz  gewährt  dem 
Luftmantel  das  Überstreifen  eines  Gummiringes.  Ein  Heber,  H,  ist  zum 
Ablassen  der  Kühlflüssigkeit  bestimmt,  der  Untersatz,  G,  zur  Aufnahme 
des  Überflusses  derselben.  Bei  Anwendung  niederer  Temperaturen  wird 
das  Kühlgefäss,  C,  zweckmässig  mit  einem  schlechten  Wärmeleiter,  Filz, 
umgeben. 

Für  wässerige  Flüssigkeiten  genügt  als  Gefriergefäss  viel- 
fach ein  gewöhnliches,  nicht  tubuliertes,  starkwandiges  Probierrohr. 

Vor  dem  Eintragen  von  Substanz  in  das  Gefrierrohr  durch  den 
seitlichen  Stutzen  dreht  man  vermittelst  des  oberen  Stöpsels  den  Rührer 
so  weit  seitwärts,  dass  der  Zugang  zum  Rohre  frei  wird. 

Um  aus  dem  Stutzen  etwa  anhaftende  Substanz  in  Losung  zu 
bringen,  füllt  man  denselben  durch  Neigen  des  Gefrierrohres  mit  Lösungs- 
mittel. Teilchen  Substanz,  welche  sich  am  Rührer  und  Thermometer  an- 
gesetzt haben  sollten,  werden  beim  Wiederaufrichten  des  Rohres  durch  die 
aus  dem  Stutzen  tretende  Flüssigkeit  fortgeschwemmt.  Unbequem  einzu- 
führende Pulver  presst  man  zu  Pastillen.  Dieselben  kommen  auch  zur 
Verwendung,  wenn  die  Versuche  mit  sehr  wenig  Lösungsmittel  auszu- 
führen sind.  Bei  Benutzung  eines  Thermometers  mit  kurzem  Gefässe  ge- 
nügen alsdann  zur  Ermittelung  von  Molekulargewichten  etwa  5  cc  Lösungs- 
mittel und  einige  Centigramme  Substanz. 

Das  Einimpfen  von  Krystallen  zum  Einleiten  des  Erstarrens 
lässt  sich,  wie  früher  mitgeteilt,  in  den  meisten  Fällen  umgehen,  es  wird 
nur  notwendig,  wenn  die  Lösung  soviel  Substanz  enthält,  dass 
bei  der  Unterkühlung  eine  Abscheidung  derselben  stattfinden 
würde.  Es  ist  indessen  das  Einimpfen  so  bequem  ausführbar, 
dass  man  dasselbe  in  allen  Fällen  anwenden  wird,  wo  sich 
eine  unbequeme  Verzögerung  der  Krystallisation  bemerkbar 
macht. 

Etwas  abweichend  von  dem  Vorschlage  von  Klobu- 
kows,  welcher  das  Gefrieren  vermittelst  einer  dünnwandigen 
Kapillare  einleitet,  worin  ein  Tropfen  des  betreffenden  Lösungs- 
mittels gefroren  ist,  verfährt  Beckmann  in  der  folgenden 
Weise:  In  das  Rohr  A  (Fig.  112)  bringt  man  eine  kleine 
Menge  Lösungsmittel,  saugt  dieselbe  in  das  zu  Boden  gesenkte 
Fig.  112.  Rohr  B  fast  völlig  auf,  erhält  die  Flüssigkeit  durch  Schliessen 
des  Quetschhahnes  C  schwebend  und  lässt  nun  freiwillig  oder 
nach  dem  Einsetzen  von  A  in  die  Kühlflüssigkeit  erstarren.  Wird  die 
Röhre  B,  nachdem  sie  etwas  emporgezogen  und  mit  dem  Stöpsel  aus  ihrem 
Luftmantel  entfernt  ist,  von  unten  nach  oben  soweit  erwärmt,  dass  der 
angefrorene  Substanzcylinder  sich  loslöst,  so  kann  man  denselben,  während 
der  Quetschhahn  vorübergehend  geöffnet  wird,  leicht  etwas  aus  der  Röhre 


(1 
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herausschieben.  Zur  Aufbewahnmg  wird  das  Ganze  in  den  Luftmantol  A 
zurückgebracht,  welcher  bestandig  ins  Kühlwasser  zu  stellen  ist,  wenn 
der  Schmelzpunkt  des  „Inipfstiftes"  unterhalb  der  Lufttemperatur  liegt 

Beim  Versuch  führt  man,  sobjdd  der  Erstarrungspunkt  erreicht  ist, 
den  Impfstift  durch  den  Tubus  des  Gefrierrohres  ein  und  berührt  damit 
den  Rührer  am  unteren  Ende,  während  dieser  mit  der  linken  Hand  in 
die  Höhe  gezogen  wird.  Da  der  Impfstift  kompakt  ist  und  unter  dem 
Gefrierpunkt  abgekühlt  bleibt,  lässt  er  sich  auch  bei  niedrig  schmelzenden 
Substanzen,  wie  Wassereis,  bequem  handhaben. 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist,  namentlich  bei  der  Benutzung  von 
Eisessig  und  Phenol  als  Lösungsmittel,  die  Abhaltung  von  Luft- 
feuchtigkeit. 

Auwers^)  hat  deshalb  eine  Verbindung  von  Kork  und  Rührer 
durch  eine  Kautschukmembran  in  Vorschlag  gebracht;  nach  Beckmann^) 
ist  indessen  Gummi  für  Wasserdampf  nicht  undurchltissig. 

Die  von  Beckman  n  a.  a.  ().  beschriebene  Schutzvorrichtung  f  (Fig.  111) 
wird  derart  benützt,  dass  man  in  das  Kugelrohr  so  viel  konzentrierte  Schwefel- 
säure bringt,  dass  dieselbe  das  Verbindungsstück  der  Kugeln  füllt,  und 
einen  so  lebhaften  Strom  trockener  Luft  hindurchschickt,  dass  die  Blasen 
eben  nicht  mehr  zu  zahlen  sind. 

In  einer  späteren  Publikation  ^)  empfi(jhlt  Beckmann  ein  sehr 
bequemes,  unter  Quecksilberverschluss  luftdicht  gehendes  Rühnverk.  (Fig. 
113,  114.) 

Den  Beck  mann 'sehen  Rührer  kann  man  sich  leicht  aus  3  Glasröhren 
von  verschiedener  Weite  selbst  darstellen.  Zum  Verschlusse  dienen  Korke,  die 
mit  Kollodium  überzogen  und  wieder  völlig  getrocknet  sind.  An  der  Stelle, 
wo  der  Platinrülirer  den  oberen  Kork  passiert,  lässt  man  eventuell  etwas 
Siegellack  auffliessen.  Zur  Verbindung  der  Rührers  R  mit  der  Zug- 
schnur S  kann  jede  beliebige  Klemmschraube  Verwendung  finden,  welche 
schwer  genug  ist,  um  ein  Niederfallen  des  Platinrührers  zu  bewirken. 
Zum  Einfüllen  bezw.  Entfernen  des  Quecksilbers  dient  zweckmässig  die 
in  Fig.  110  abgebildete  Pipette,  welche  man  leicht  aus  einer  sog.  Lieb ig- 
schen  Ente  durch  Ausziehen  des  Röhrchens   bei  a  erhält. 

Auf  das  Rohr  b  wird  die  Ausflussspitze  c  befestigt.  Zum  Über- 
füllen in  das  Gefäss  Q  lässt  man  das  Quecksilber  aus  c  ausfliessen.  Soll 
das  Quecksilber  aus  Q  entfernt  werden,  so  taucht  man  die  Kapillare  a 
hinein  und  saugt  vermittelst  eines  in  der  Figur  punktiert  gezeichneten 
Gummischlauches  bei  c.  Die  Pipette  dient  auch  zur  ständigen  Aufbewahrung 
der  benötigten  Quecksilbermenge. 


1)  B.  21,  536  (1888). 

-')  Z.  phys.  2,  642  (1888). 

3)  Z.  phys.  22,  617  (18<J7). 
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Feuchtigkeit  oder  flüchtige  Substanzen,  welche  vielleicht  von  früheren 
Verauchen  her  dem  Quecksilber  anhaften  und  leicht  zu  Fehlem  führen, 
können  in  der  Pipetie  durch  Überleiten  trockener  Luft  und  eventuelles 
Erwärmen  leicht  entfernt  werden. 


Fig.  113. 


Fig.  114. 


Beim  Arbeiten  hat  man  darauf  ku  achten,  das^  die  Stöpwl  besondera 
in  iten  Bohrungoii  gut  sohliej^wu  und  da.*^  durch  richtiges  Einstellen  von 
F  (Fig.  113)  ei»  Heniui'ziohen  des  Rülirers  aus  dein  Quecksiber  ausge- 
schlossen ist. 

Einen  ähnlichen  Rührer  (Fig.  115)  hat  gleichzeitig  Kaiser^)  be- 
schrieben. 

Auf  dem  Boden  der  Rühre  a  i^t  die  Rühn?  b  eingeschmolzen ;  durch 
letztere  wird  der  Plutinnihrer  p  geführt,  welcher  in  der  Röiire  c  luftdicht 
eingeschmolzen  ist.     Der   durch    die  Röhren  a  und  b    gebildete  Zivischen- 

1)  Z.  pbys.  Ä8,  ei8  (18971. 


niuin  ivird  etwa?  über  die  Hälfte  mit  Quecksilber  angefüllt,  nodureh  die 


Rölue  c,  die  über  «Ut  Röbre 
Länge  <iea  Röhrenwitzes  betrflst. 
Röhre  ca.  1  cm.    Mit  Hilfe  eine 


gleitet,  luftdicht  verschlossen  wird.  Die 
cji,  10  cm;  der  Dwrchniesser  der  äusaersteii 
Kautschuk  hülse  kann   man  leicht  Röhre  a 


115. 


und  c  ver^(.']ilii.'sscn,  so  dass  man  das  Rührwerk  auf  den  Ärbeitetäsch  legen 
kann,  ohne  Cicfahr  7.a  laufen,  dass  Quecksilber  verschüttet  wird. 

Verwi'iidct  man  luft(;nipfindliche  Löi«migsmittel ,  so  schickt  man 
einen  indifferenlcn  Gui^atrom  (Kohlensäure)  durch  den  Apparat'). 


!rk  Ton  Beckmann'). 
Luftfeuchligkeit   erzielt  i 


Elcktroniagnetischea  Ru 
Don    sicher'icti    \b>4ehiuss    von    ijuttfeuchligkeit   erzielt  man ,    wenn 
man  den  Rülinr  bei  treschloasent  ni  Gefrier]ninktäappiirate  vermittelst  e 
Elcktromagiit ten  in  Btfligung   erhalt.      Der    liiezu  von  Beckmann   an- 
Rcwandle  Appnat  b<  tdil  (Fig   117)  ans: 

A.  luii  tig<nth(hen  Gcfricrpunkldappanit  (links), 

B.  d(i   '"ti  itiiqutlle    als  welche  in  der  Figur  eine  Gülcher'riche 

riicrui    nuii   zum  Teile  abgebildet  is^t  (n>cht8), 

C.  dfin  '^liomunleibri'ther    für  welchen  ein  Metronom  liergerichtet 
w  id  n  kann  (MitU) 

')  B.  24,  1432  (iy91). 

i)  Küster,  /,.  phy9.  8,  579  (1891).—  Helff,  Z.  phys.  12,  217  (1893). 

3)  Z.  phys,  21.  240  (1896), 


2S6  Methoden  der  GefrierpunktsbeBtimniuiig. 

A.  Gefrierapparftt.  Das  in  Fig.  118  noch  besonders  abge- 
bildete Gefrierrohr  igt  bo  kurz  zu  nehmen,  dass  die  ganze  Skala  ilca 
Themiometera  sich  über  <lem  VcrschluBss'iöp.-'el  befinden  kann. 

Der  Riihrer  besteht  entweder  aus  einem  oberen  schiuiedeeisernen 
Itinge,  welcher  ganz  mit  dünnem  Platinblech  bekleidet  ist  und  an,  niitteUt 
Gold  angelöteten,  Platindrähten  die  als  eigentlicher  Rührer  dienenden  beiden 
unteren   gewellten  Fiat  in  blechringe   trägt,   oder    noch   zweckmässiger   n«ch 


Flg.  117. 


RM  Oll  fang')  aus  einem  gewellten  N  icltelc  vi  in  der.     Der  gesamte  Rührer 
wiegt   14 — löfir. 

Der  hufeii-cnförmige  Elektroniagnel  trägt  auf  einem  Ei.-=eukenie 
von  8  nmi  Dieke  zntiüchst  eine  Lage  Papier  znr  Vermeidung  von  Kurz- 
schlussi;  sodatiii  sind  vier  Ijageu  von  mit  Seide  unisi>onnenem  0.8  mm 
diekem  Kupferdniht  danuif  gewickelt.  Aussen  folgt  noch  eine  schützende 
Umhüllung  von  Guttaperchapapier.  Durch  eine  Mcrisingstellach raube  können 
die  eisernen  Polschuhc  an  Gefrierröhren  von  beliel)(ger  Weite  itefestigt 
werden.     Ge«ain tge wicht :  160 — I  70  gr. 


I)  Preis-Arbeit  der  Jullua-MaximilJaQS' Universität  WUrzburg,  pag.  11  (1901). 
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B.  Stromquelle.  Um  den  Rührer  etwa  1.5  cm  zu  heben,  sind 
bei  ca.  1.7  Volt  etwa  ebenso  viel  Amperes  erforderlich.  Für  diesen  Strom 
würde  bereits  ein  Clux)msäureelement  genügen,  doch  ist  ein  kleiner  Akku- 
mulator oder  insbesondere  eine  Gülcher'sche  Thermosäule  wegen  grösserer 
Konstanz  empfehlenswerter. 

C.  Stromunterbrecher.  Die  Stromunterbrechung  wird  durch 
eine  in  Quecksilbernäpfchen  eintauchende  Wippe  erzielt,  welche  an  die 
verlängerte  Achse  des  Pendels  eines  MälzeTschen  Musikmetronoms  an- 
gebracht wird.  Man  kann  auch  nach  Ostwald  und  Luther^)  eine 
gewöhnliche  Wanduhr  verwenden,  deren  Perpendikel  unten  einen  Platin- 
draht trägt,  welcher  abwechselnd  zwei  seitlich  angebrachte  Platinkontakte 
berührt  und  dadurch  periodisch  den  Strom  des  Akkmnulators  im  Elektro- 
magneten schliesst.  Diis  Metronom  bietet  den  Vorteil,  die  Zahl  der  Strom- 
unterbrechungen regulierbar  zu  machen*). 

Die  Genauigkeit  der  Bestimmungen*)  im  Beckmann*schen  Apparat 
beträgt  etwa  ±  5  ®/o. 

b)   Apparat   von  Baumann   und   Fromm*). 

Für  Bestimmungen,  bei  denen  keine  allzugrosse  Genauigkeit  erfordert 
wird,  namentlich  auch  für  das  nicht  hygroskopische  Naphthalin  als  Lösungs- 
mittel, erhält  man  nach  dem  Verfahren  von  Baumann  und  Fromm 
auf  ausserordentlich  bequeme  Weise  verwendbare  Resultate.  Die  Anordnung 
des  Apparates  ^eht  aus  der  Zeichnung  (Fig.  119)  hervor. 

a  ist  (;in  starkwandiges  cylindrisches  Gefäss  von  3  cm  Durchmesser 
und  10  cm  Länge,  welches  sich  bei  b  zu  einem  offenen  Fortsatze  von 
5  cm  Länge  erweitert.  Als  Verschluss  dient  ein  becherförmiger  Einsatz  c, 
welcher  in  die  Erweitemiig  so  hineinpasst,  dass  er  darin  festsitzt;  in  dem- 
selben befinden  sich  zwei  runde  Öffnungen  für  Thermometer  und  Rührer; 
letztere  sind  durch  Korkscheiben  d  und  e  in  den  Öffnungen  frei  auf- 
gehängt. 

Bei  den  Bestimmungen  wird  dieser  Apparat  bis  an  die  bei  b  be- 
zeichneten Linien  in  ein  mit  Wasser  nahezu  gefülltes  Becherglas  gebracht, 
welches  durch  eine  Gasflamme  geheizt  wird.  Um  nach  erfolgtem  Schmelzen 
nicht   längere  Zeit   warten   zu   müssen,    kühlt   man   das  Wasserbad    diu-ch 


1)  Physiko-chemiscbe  Messungen  2.  Aufl.,  pag.  295  (1902). 

•2)  Der  Apparat  wird  von  F.  0.  R.  Götze  in  Leipzig  geliefert. 

3)  Genauere  Bestimmungen  können  unter  Beachtung  besonderer  Kautelen 
ausgeführt  werden.  Siehe  Nernst  und  Ab  egg,  Z.  phys.  15,  681  (1894).  — 
Loomis,  Wied.  51.  500  (1894).  —  Wildermann,  Z.  phys.  19,  63  (1896).  — 
Abegg,  Z.  phys.  20,  207  (1896).  —  Raoult,  Z.  phys.  27,  617  (1898).  — 
Raouit,  Kryoskopie,  Coli.  Scientia  Paris  1901. 

4)  B.  24,  1482  (1891). 
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Hethodeo  der  GafrierpDiütUbeatimmDiig. 


1  von  kaltem  Wasser  auf  78  "  ab,  wobei  jede  Erechütterung  wq?- 
fältig  zu  venneiden  ist  Der  Boden  des  Glaaeinsatzes  wird  zweckmässig  mit 
Watto  bedeckt. 

Das  bcDutzte  Thermoaieter   ist  von  69  bia  82^  in  ^/to  Grade   ge- 
teilt,  so   dass   man   mit   ziemlicher  Sichetiieit    noch    '/loo   Grade   ablesen 
kann.     Der  Teilstrich  IS"  befindet  sich  ca.  15  cm  Ober 
dem  unteren  £nde. 

Man  verwendet  durch  Umkrystallisieren  aus  Alko- 
hol gereinigte»  Naphthalin,  welches  zur  Verirdbung  der 
letzten  Spuren  Alkohol  eine  Zeitlang  auf  dem  Wasser- 
bade geschmolzen  erhallen  wird.  Es  schmilzt  bei  un- 
gefähr 79.5». 

Zu  jedem  Versuche  dienen  30  gr  NaphthaUn.  £He 
molekulare  Depression  desselben  wurde  mit  diesem 
Apparate  zu  G9.6  bestimmL 

Neuerdings^}  verwendet  Fromm  einen  enger  di- 
mensionierten Cylinder  (dm  ^  2  cm)  und  dementsprechend 
geringere  Mengen  (10  gi')  Naphthalin. 

Der  Erstarrungspunkt  des  Naphthalins  wird  be- 
stimmt, indem  man,  wenn  das  in  dasselbe  eintauchende 
Thermometer  auf  78.5  bis  78.7"  gesunken  ist,  rasch  und 
energisch  <len  Rührer  bewegt,  bis  der  Quecksilberfaden 
zu  sldgen  aufhört.  Man  nimmt  aus  mehreren  Bestim- 
nmngcn  das  Mittel  und  wählt  die  Menge  der  nunmehr 
einzutragenden  Substanz  so  grass,  dass  die  Depression, 
wenn  möglich,  mehr  als  Ü.2  Grade  beträgL 

Ein  ähnlicher  Apparat  dient  zu  Bestimmungen  mit  Eisessig  (Fromm*)). 
Ein  stark wa II diger,  cylindrischer  Glar-becher,  1 1  cm  lang  und  3.5  cm 
breit,  wird  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen  versehen;  die  eine 
Bohrung  ist  für  das  Thermometer  (von  8  bis  20"  in  '/so*  geteilt),  die 
andere  für  den  Rührer  bestimmt.  Man  ermittelt  zunächst  den  Gefrier- 
punkt einer  nicht  gewogenen  Menge  Eisessig,  indem  man  durch  Ein- 
tauchen des  Bechers  in  Kiswasser  miterkülilt,  dann  aussi'o  abtrocknet  und 
durch  heftiges  Rühren  die  Erstarrung  hervorruft.  Die  Maximalhöhe  des 
Thermometerstandes  wird  als  Gefrierpunkt  notiert.  Hierauf  wird  der  Apparat 
gereinigt  und  getrocitnet.  Nun  wägt  man  die  zu  untersuchende  Substimz 
in  einem  Messkolbeu  zu  60  cm*  iib,  gibt  von  dem  gleichen  Eisessig  hinzu, 
bis  nach  dem  Umschwenken  bei  aufgesetztem  Stopfen  klare  Ijösung  ein- 
getreten ist,  füllt  bis  zur  Marke  auf,  wägt  wieder,  soigt  für  gleich  massige 
Mischung  und  giesst  die  I^Tisung  ohne  naclizuspülen  in  den  Glasbecher,  um 
den  Gefrierpunkt  neuerdings  zu  ermitteln. 

,  Lehrb.  4.  Aufl.  S87. 


DepreBsimeter  von  Eykman.  2Sd 

c)   Depreaaimeter   von   Eykman'). 

Neben  Eisessig,  N^nphthalin  nnd  Benzol  ist  namentlich  das 
Phenol  für  kryuskopische  Bestimmungen  sehr  zu  empfehlen,  erstens  neil  es 
eine  grosse  I>Ö9unß;Bfähigkeit  für  die  meisten  Körper  besitzt,  zweitens  einen 
etwas  über  Zimmertemperatur  gelegenen  ßchmekpunkt  hat,  so  dass  die 
Kühlung  ausschlinsKÜch  durcli  Luft  bewirkt  werden  kann,  und.  endlich 
drittens  sich  durch  eine  hohe  Molekulardepression  (berechnet  ^  76)  aus- 
zeichnet, so  dass  bei  einer  leicht  zu  erzielenden  Depression  von  2  bis  3  Grad 
Differenzen  von  */ioo  Grad  das  Resultat  wenig  beeinflussen.  Da  der 
Eykmansche  Apparat,  welcher  speziell  für  Beetimmungen  mit  Phenol 
konstruiert  ist,  auch  der  Hygroskopizität  der  Karbolsäure  Rechnung  trägt^ 
ist  er  sehr  wohl  geeignet  in  vielen  Fällen  gute  Dienste  zu  leisten. 

Derselbebesteht(Fig.  120)nus  einem  kleinen  Kölbchen  Avon  ca.  10  cm' 
Inhalt,  worin  ein  kleines  Thermometer  über  6  Grade  in  '/»o  Grade  get»lt 
(entsprechend  ca.  40—34"  C.)  eingesichliffen  iat.  Da»  „De- 
presaimeter"  kann  auf  eine  Spirale  gesetzt  und  durch  den 
passend  ausgehöhlten  Kork  K  in  einem  Btandcylinder  fixiert 
werden. 

Nachdem  vorher  mit  dem  Apparate  der  Gefrierpunkt 
des  Phenols  festgestellt  worden  i»t,  werden  in  das  Kölbchen 
ca.  0.002  Grainmmolekül  (bis  auf  mgr.  genau  gewogen) 
der  Substanz  hineingebracht,  ferner  etwa  hin  zur  Höhe  d 
(entsprechend  6—8  gr)  Phenol  eingegossen,  das  Thermo- 
meter eingesetzt  und  die  Gesamtmenge  dea  Phenols  -f-  Sub- 
stanz durch  Wägung  l)estimmt  Naclidem  die  Substanz  sich 
gelöst  hat,  wird  der  Inhalt  zur  partiellen  Kiystallisation  ge- 
bracht und  sotlann  durch  Erwärmen  wieder  soweit  aufgetaut,  _ 
bis  nur  noch  wenige  KrystaUnadeln  in  der  Flü.saigkett  t^  ^bS 
schweben,  wobei  man  Sorge  trugt,  dass  die  Temperatur  pig.  i2o_ 
nicht  erheblifh  über  den  Gefrierpunkt  des  Gemisches  steigt. 
Man  selzt  nun  da.s  Deprcssimeter  in  den  StandcyUnder  und  läsat  unter 
sanftem  Schütteln  ertitarren.  Die  Temperatur  geht  zunächst  einige  Zehntel 
unter  den  wahren  Gefrierpunkt  herab,  um  sodann  unter  teilweiaem  Aus- 
frieren des  Lösungsmittels  schnell  zu  steigen.  Das  genügend  lang  kon- 
stant bleibende  Maximum  wird  unter  Benutzung  einer  Lupe  bestimmt,  wobei 
die  Hundertelgrade  geschätzt  wenlen.  Man  nimmt  <las  Mittel  mehrerer 
Bestimmungen. 

d)  Berechnung  der  Resultate    bei    den  Gefrierpunkts- 
bestimmungen. 
Da»'  Molekulargewicht  M  einer  gelösten  Substanz  findet   man   nach 
der  Gleichung: 

^J^Z-  phja-  2,  964  (1888)  -  S,  113,  205  (1889)  —  *,  497  (1889). 

17* 
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Methode  der  Gofrierponktsbestimmung. 


M  =  K. 


lOO.S 


in  welcher 

K  die  molekulare  Depression  (Gefrierpunktskonstante) 

S  die  gewogene  Menge  der  Substanz, 

z/  die  Depression  in  Graden  und 

L  das  Gewicht  des  Lösungsmittels  bedeutet. 

Die  Gefrierpunktskonstante  lässt  sich  nach  van  't  Hoff^)  aus  der 
absoluten  Gefrierpunktstemperatur  des  Lösungsmittels  T  und  seiner  Schmelz- 
wärme w  nach  der  Gleichung 

_  0.0198  T^ 
w 

berechnen.     Experimentell  wird  sie  gefunden,  indem  man  Körper  mit   be- 
kannten Mol.-Grew.  zur  G^frierpunktsbestimmung  verwendet.     Es  ist  dann 

~"ioos. 

Im  folgenden  sind  die  Konstanten  für  die  hauptsächlich  in  Frage 
kommenden  Lösungsmittel  zusammengestellt 


• 

Schmelz- 

1 

A                                   1_ 

punkt 

E 

Anmerkung 

Ätbylenbromid 

90 

117.9 

Im  Dunkeln  aufzubewahren. 

Ameisensäure 

8« 

1 

27.7 

Unterkühlung  um  0.5^  erforderlich, 
hygroskopisch. 

Anilin 

e^' 

58.7 

Benzoesäure 

122« 

78.5 

Benzol 

5.40 

50.0 

Bromoform 

s** 

133.0 

Essigsäure 

17' 

39.0 

hygroskopisch;  um  0.5®  unterkühlen. 

Naphthalin 

öO<> 

.      69.0 

Nitrobenzol 

5.3^ 

'      70.0 

Phenanthren 

99** 

120 

Phenol 

40« 

72 

hygroskopisch. 

Stearinsäure 

53® 

'     42.5 

1 

Käufliches   Produkt     Um  0.6®  unter- 
kühlen. 

p-Toluidin 

42.50 

,      51.0 

Wasser 

0« 

18.5 

1 

! 

Um  0.5®  unterkühlen. 

')  Z.  phys.  1,  496  (1887). 
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e)   Wahl   des  Lösungsmittels. 

Die  brauchbarsten  Lösungsmittel  sind  im  allgemeinen 
Benzol,  Eisessig,  Phenol  und  Naphthalin. 

Was  die  NichtVerwendbarkeit  einzelner  Lösungsmittel 
in  bestimmten  Fällen  anbelangt,  so  darf  man  keine  mit  der  Sub- 
stanz feste  Lösungen  gebende  Solventien  anwenden. 

Diese  Erscheinung  wird  beobachtet: 

1.  Bei  Lösungsmitteln,  die  mit  der  Substanz  isomorph  sind, 

2.  Bei  Lösungsmitteln,  die  mit  der  Substanz  chemisch  verwandt  sind, 
soweit  oyklische  Verbindungen  in  Betracht  kommen. 

Elcktrolvte  dürfen  nicht  in  stark  dissociierenden  Medien  untersucht 
werden. 

Association^).  Die  sauerstofffreien  Lösungsmittel:  Benzol,  Bromo- 
form,  Naphthalin  und  Phenanthren  wirken  auf  hydroxylh altige  und  solche 
Substanzen,  die  durch  Dej-motropic  leicht  in  hydroxylhaltige  übergehen 
können,  (Säuren,  Oxime,  Alkohole,  Phenole,  Säureamide  etc.)  associierend, 
in  konzentrierteren  Lösungen  wird  ein  höheres  bis  doppeltes  Molekular- 
gewicht gefunden.    Die  Association  steigt  mit  zunehmender  Konzentration. 

Nicht  associierend  wirken  die  Lösungsmittel  vom  Wassertypus: 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Phenol,  Stearinsäure  und  das  Anilin. 

Auch  für  die  associieren<ien  Lösungsmittel  liefert  die  Bestimmung  in 
sehr  verdünnten  Lösungen  nahezu  oder  vollkommen  genau  die  Werte  für 
das  einfache  ^folekularge wicht,  (his  auf  jeden  Fall  durch  P^xtrapolation  ge- 
funden werd(*n  kann,  wenn  man  die  Werte  für  verschiedene  Konzentrationen 
bestinmit  und  in  eine  Kurve  vereini<rt. 

Wasserfreie  Blausäure  (Smp.  =:  —  15^',  K.  =  21,7)  wird 
von  Piloty,  B.  35,  'M\6  (1902)  für  die  Untersuchung  von  Nitrosover- 
bindungen empfohlen  ^). 

I)  Auwers,  Z.  phys.  18,  595  (1895).  —  21,  337  (1896).  —  28,  449  (1897). 
—  80,  300  (1899).  —  82,  39  (1900).  Auwers  und  Smith,  Z.  phys.  80,  327 
(1899).  —  Mann,  Inaug.-Diss.  Heidelberg  1001.  —  Smith,  Dissert.  Heidelberg, 
1898.  —  Gierig,  Inaug.-Dissert.  Greifswald,  1001.  —  Siehe  weiter  über  das  Ver- 
halten der  einzelnen  Substanzgruppen  im  Register. 

-)  Unter  den  seltener  benutzten  Lösungsmitteln  wären  noch  zu  nennen: 
p-Dibrombenzol  Smp.  =  87°,  K.  =  124.  —  m-Dinitrobenzol  Smp.  =  9P,  K.  = 
106°.  —  2.4.6  Trinitrotoluol  Smp.  =  81 «,  K.  =  115*».  —  p-Toluoylsäuremethyl- 
ester  Smp.  =  33  ^  K.  =  62.  —  p-Dichlorbenzol  Smp.  =  53  o,  K.  =  77.  —  Benzil 
Smp.  =  94«,  K.  =  105.  —  2.4  Dinitrotoluol  Smp.  =  70«,  K.  =  89.  —  p-Nitro- 
toluol  Smp.  =  52«,  K.  =  78.  —  p  Chlornitrobenzol  Smp.  =  83°,  K.  =  109.  — 
p-Chlorbrombenzol  Smp.  =  67*^,  K.  =  92.  —  Oxalsäuredimetbylester  Smp.  =  54®, 
K.  =  50.  —  Resorcin  Smp.  =  110»,  K.  =  68. 
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3.  Molekula^flwichtsbeBtimmung  aus  der  Siedepunktserhiihung, 

A.    Direkte    Siedemethode. 

Verfahren  von  Beckmann']. 

a)  Älterer  Apparat. 

Einrichtnng  und  Beschickung  des  Apparates.    (Fig.   121.) 

Ab  Siedegefäss  dient  das  separat  abgebildete  Kölbchen  A,  velobes  am 


I  zur  Siedeerloicfau?rung  mit  einem  <lic)(en  eingeschmolzfneu  Platindraht 
'chen  und  dreifach  tubulicrt  ist.     Man  giht  in  da.sselbe  bis  etwa  zur 


']  Z.  phys.  4,  548  {! 
—  40,  130  UB02). 


1  (1894)  —  21,  245 
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Iialbeii  Höhe-  das  Füllmittel,  zum  Bei»)pi«l  Gninnten,  befestigt  mittelst  Kork 
wier  Glaeschliff  in  dem  weiteren  Röbrenanaatzc  das  Thermometer,  so  dase 
es  die  Granaten  fast  berührt,  im  mittleren  Tubua  b  das  RückfluMsrohr 
B  in  der  Weise,  daas  das  Dampfloch  d  als  der  Weg  für  die  Dämpfe 
zum  Kühler  frei  bleibt  und  das  untere  Ende  des  Rohres  noch  etwa  t  cm 
von  den  Gmnaten  absteht,  damit  nicht  später  durch  Aufsteigen  von  Dampf- 
blasen  das  Ausfli essen  von  Flüssigkeit  behindert  winl.  Weiterhin  hat 
man  durch  Drehung  des  Rück  flu  ssrohres  um  seine  Achse  dafür  zu  sorgen, 
das»  es  weder  in  unmittelbarer  Nähe  des  Thermometers  mündet,  noch  auch 
das  zum  Einbringen  von  Substanz  bestimmte  Rohr  C  versperrt.  So  vor- 
gerichtet und  mit  Korken  verschloasen,  wird  der  Apparat  in  ein  Becher- 
glas  gehängt,  bis  auf  Decigramnte  oder  Centigramme  genau  tariert  und 
mit  so  viel  Lösungsmittel  beschickt,  bi:s  das  Tbermometei^fflsa  ganz  ein- 
getaucht ist  Die  Flüs?i(rkeit  wird  dann  in  dem  erweiterten  Teile  des 
Kölbchens  stehen,  und,  wie  es  für  die  Erhaltung  einer  möglichst  gleich' 
massigen  Konzentration  wünschenswert  erscheint,  das  untere  Ende  des 
Rückflussrohres  bedecken.  Nachdem  Auch  daa  Gewicht  des  eingefüllten 
Lösungsmittels  festgestellt  ist,  schiebt  man  um  das  Kölbchen  samt  dem 
unteren  Teil  der  Röhren  einen  Mantel  von  Asbestgewebe,  welcher  den 
Boden  frei  lässl,  oben  aber  mit  Watte  ausgestopft  wird,  und  ^bt  der  Vor. 
tichtung  die  aus  der  Zeichnung  ersichtliche  Aufstellung  an  dem  durch 
ein  Chlorcalciumtvhr  geschützten  Sostiletschen  Kugelkühler.  Das  Kölb- 
cben  ruht  auf  einer  Asbestplatte.  Behufs  einer  gleichmässigen  Erwärmung 
und  zum  Schutze  der  oberen  Teile  des  Apparates  gegen  Hilxe  ist  über  der 
Heizplatte  in  geringem  Abstände  zur  Herstellung  einer  Luftschicht«  eine 
zweite  Aabestpappe  angebracht,  welche  einen  Ausschnitt  für  den  Boden 
des  Siedegefässes  besitzt. 

Erhitzung.  Als  Wärmequelle  verwendet  man  für  leichtflüchtige 
Flüssigkeiten,  wie  Äther  und  Schwefelkohlenstoff,  die  spitze,  leuchtende 
Flamme,  welche  ein  Bunsenbrenner  nach  dem  Entfernen  seiner  Brennerröhre 
liefert;  für  höher  siedende  Substanzen,  wie  Alkohol,  Benzol,  Essigsäure,  kommt 
die  nicht  leuchtende  Bunsenflamnie  zur  Anwendung.  Eine  besonders  reich- 
liche Wärmezufuhr  verlangen  wässerige  Flüssigkeilen,  Behufs  besseren 
Zosammenhaltens  der  Wärme  ersetzt  man  hier  die  Heizplatte  dtuvh  eine 
flache  Asbestschale,  auf  welche  die  Schutzplatte  direkt  aufgelegt  wiril. 

An  der  Erwärmung  ilea  Rückflussrohres  und  durch  die  Tropfen- 
bildung am  Kühler  läset  sieh  <ier  Grad  des  Siedens  bequem  erkennen 
Man  richtet  das  Erhitzen  im  allgemeinen  so  ein,  dass  zwar  das  Rückfluss- 
rohr von  Dämpfen  erfüllt  ist,  diese  aber  nur  in  dem  Masse  in  den 
Kühler  aufsteigen,  dass  je  nach  der  Flüchtigkeit  alle  5  bis  10  bis  15  Sekunden 
oder  noch  selt«uer  ein  Tropfen  abfällt.  Man  wird  fmden,  dass  alsdann 
das  Thermometer  in  reinem  Lösungsmittel  und  dessen  Dampf  dieselbe  Tem- 
peratur anzeigt. 
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Bei  dem  besonders  schwer  zu  verdampfenden  Wasser  erkennt  man 
ein  genügendes  Erhitzen  am  besten  daran,  dass  die  mit  mangelhaftem 
Sieden  verbundenen,  kleinen  Temperaturschwankungen  aufhören.  Die  Siede- 
temperatur ist  hier  erreicht,  wenn  die  heissen  Dämpfe  in  den  sichtbaren 
Teil  des  Rückflussrohres  aufzusteigen  beginnen. 

Der  Soxhlet'öche  Metallkühler,  welcher  beim  Arbeiten  mit  As- 
besthülle insbesondere  wegen  seiner  intensiven  Wirkung  Verwendung  findet, 
sich  übrigens  auch  durch  grosse  Handlichkeit  und  Dauerhaftigkeit  sehr 
empfiehlt,  kann  hier  zumeist  durch  einen  Liebig  sehen  Glaskühler  ersetzt 
werden.  Dies  geschieht  in  allen  Fällen,  wo  die  Dämpfe  Metall  angreifen 
würden. 

Für  die  genaue  Einstellung  der  Flammenhöhe  ist  ein  Prazisions- 
gashahn  zwar  nicht  notwendig,  aber  äusserst  bequem.  Der  Hahn  trägt 
eine  gezahnte  Kreisscheibe,  welche  diurch  eine  Schraube  ohne  Ende  ge- 
dreht wird.  Natürlich  erscheint  es  wünschensweil^  dass  während  des 
Versuches  die  Flammenhöhe  sich  nicht  wesentlich  ändert.  Deshalb  wird 
der  Brenner  mit  Schornstein  versehen,  etwaige  Zugluft  durch  einen  Schirm 
abgehalten  und  eine  grössere  Änderung  des  Gasdruckes  vermieden.  Mit 
Rücksicht  auf  die  Zunahme  das  Druckes  in  der  Leitung  am  Nachmittage 
und  Abend  wird  man  die  Bestimmungen  gern  vormittags  ausführen.  Der 
Einfluss  des  Gasdruckes  lässt  sich  etwas  herabmindern,  wenn  man  durch 
Zusammenpressen  des  Zuleitungsschlauches  mit  einem  *  Quetschhahn  den 
Druck  der  Leitung  zum  grossen  Teil  fortnimmt.  Besonders  beim  Arbeiten 
mit  leicht  siedenden  Lösungsmitteln,  wie  Äther,  genügen  diese  Vorsichts- 
massregeln. 

Siedepunkt  des  Lösungsmittels.  Bekanntlich  erhält  man  leicht 
kleine  Abweichungen  in  den  Angaben  eines  Thermometers,  wenn  auf  dieselbe 
Temperatur  das  eine  Mal  envärmt,  das  andere  Mal  abgekühlt  whd.  Aus 
diesem  Grunde  empfiehlt  es  sich,  die  Ablesungen  immer  nach  dem  An- 
steigen des  Quecksilberfadens  vorzunehmen.  Hat  man  das  Lösungsmittel 
behufs  Zeiterspai-nis  mit  grosser  Flamme  ins  Kochen  gebracht,  so  wird  durch 
kurzes  Entfernen  derselben  zunächst  etwas  unter  den  Siedepunkt  abge- 
kühlt und  darauf  mit  entsprechend  verkleinerter  Flamme  das  Sieden  wieder 
hergestellt  Zur  weiteren  Sicherung  der  Ablesungen  dient  das  übliche 
Anklopfen  des  Thermometers. 

Konstanz  ist  erst  erreicht,  wenn  die  Temperatur  sich  während 
5  Miimten  nicht  oder  doch  nur  um  ein  paar  Tausendstelgmde  ändert. 

Man  achte  darauf,  dass  das  auf  dem  Kühler  angebnichte  Chlor- 
calciumrohr  einen  Druckausgleich  leicht  gestattet  und  nicht  etwa  durch 
Anziehen  von  Feuchtigkeit  verstopft  ist. 

Der  Tubus  zur  Aufnahme  des  Thermometers  soll  so  lang  und  weit 
sein,  dass  der  ganze  sogenannte  Stiel  des  Thermometers  von  d<*n  Dämpfen 
erwärmt  wird. 
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Ein  weiterer  Tubus  ist  auch  für  die  spätere  bequeme  Entfernung 
des  Füllmittels  erwünscht. 

Einbringen  der  Substanz.  Die  zu  untersuchende  Lösung  wird 
durch  Einführen  des  betreffenden  Körpers  durch  den  Tubus  C  in  das  siedende 
Lösungsmittel  hergestellt  Zum  Eintragen  von  Flüssigkeiten  dient  eine, 
mit  langer,  nicht  zu  enger  Kapillare  versehene  Ostwald'sche  Pipette^), 
welche  zur  bequemeren  Abschätzung  der  Substanzmenge  in  Kubikcenti- 
meter  geteilt  werden  kann. 

Alan  füllt  dieselbe  nach  dem  Eintauchen  der  Kaj)illare  in  die  Flüssig- 
keit vennittelst  Saugens  an  dem  durch  ein  Chlorcalciumrohr  zu  schützen- 
den weiteren  Ende,  tariert,  entleert  die  wünschenswerte  Menge  in  den 
unteren  mit  Dämpfen  erfüllten  Teil  des  Tubus  C  durch  Einbla«<en,  saugt 
die  Flüssigkeit  aus  der  Ka])illare  zurlick  und  wägt  wieder. 

Feste  KörjxT  verwendet  man  zweckmässig  in  Form  von  Pastillen 
mit  einem  Durchmesser  von  5  bis  6  mm.  Dieselben  werden  in  be- 
kannter Weise  durch  Zusammenpressen  der  trockenen  Pulver  erhalten. 

Vor  einer  Verwechslung  der  Pastillen  schützt  man  sich  durch 
Nummerieren  mit  W(;ichem  Bleistift.  Locker  anhaftende  Teilchen  werden 
vor  dem  Wägen  mittelst  Pinsel  abgestaubt. 

Ermittelung  der  Siedepunktserhöhung.  Durch  das  Eintragen 
der  Substanz  und  die  folg(»nde  Auflösung  sinkt  zunächst  die  Temperatur, 
steigt  aber  alsbald  über  die  frühere  Ablesung  hinaus,  um  nach  einiger  Zeit 
wieder  konstant  zu  werden.  Dauert  das  Ansteigen  länger  als  wenige 
Minuten,  so  ist  dies  auf  langsames  Lösen  der  Substanz  zurückzuführen. 
Die  Konstanz  wird  aber  als  erreicht  angesehen,  wenn  binnen  3 — 4  Minuten 
der  Stand  des  Thermometers  sich  nicht  oder  doch  nur  um  ein  pjiar 
Tausend  Stelgrade  geändert  hat. 

Wie  bei  d(*r  Gefriermethode  ist  es  auch  hier  zweckmässig,  die  Be- 
stimmungen bei  verschiedenen  Konzentrationen  auszuführen. 
IsivAi  ih'V  ersten  Beobachtung  wird  sofort  neue  Substanz  zugeführt,  die 
Siedeerhöhung  bei  der  neuen  Konzentration  beobachtet,  ein  drittes  Mal 
Substanz  bciLregeben  u.  s.  f.  Man  beginnt  vielleicht  mit  0.3  gr  bis  0.5  gr 
Substiuiz  und  0.1  "Erhöhung  und  steigert^  soweit  die  Substanz  reicht  oder 
es  üb(;rlmupt  wünschenswert  erscheint. 

Ist  mehr  Substimz  eingeführt,  als  sich  zu  lösen  vermag,  so  folgt 
auf  <la>  Ansteigen  des  Thermometers  vielfach  ein  langsames  Zurückgehttn. 
Aus  der  zunächst  übersättigten  Lösung  findet  eine  allmähli(;he  Wieder- 
auseheidung  von  Substanz  statt.  In  solchem  Falle  wird  man  später  un- 
gelöste Substiuiz  am  Boden  des  Siedegefässes  unterhalb  des  Füllmittels 
angesammelt  fmden.  Das  Thermometer  gibt  die  beste  Auskunft  über 
alles,  wa^  während  des  Versmrhes  im  Innern  des  Apparates  vor  sich  geht. 


1)  Fig.  54  auf  pag.  78. 
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und  ein  Einblick  in  denselben,  welcher  übrigens  durch  Einschneiden  eines 
Fensterchens  in  den  Asbestmantel  leicht  gewonnen  werden  kann,  hat 
deshalb  nicht  viel  Wert 

Barometerstand.  Bei  der  kurzen  Versuchsdauer  kann  der 
Barometerstand  unbedenklich  als  konstant  genommeji  werden.  Ob  etwa 
während  einer  grösseren  Versuchsreihe  merkliche  Druckänderungen  vorge- 
kommen sind,  wird  man  allerdings  durch  die  Beobachtung  zu  kontrollieren 
haben. 

Beendigung  des  Versuches.  Ist  die  letzte  Temperaturerhöhung 
abgelesen,  so  entfernt  man  die  Heizvorrichtung  samt  Asbestmantel  und  lässt 
das  Kölbchen  am  Kühler  zunächst  in  der  Luft,  später  unter  Eintauchen 
in  Wasser  erkalten.  Nach  dem  Abnehmen  vom  Kühler  wird  nun  durch 
eine  wie  eingangs  auszuführende  Wägung  die  der  Berechnung  zu  Grunde 
zu  legende  Konzentration  bestimmt. 

Bei  korrektem  Arbeiten  wird  das  Lösungsmittel  nur  einige  Deci- 
gramme  weniger,  als  dessen  eingewogene  Menge  betragen. 

Die  angewandte  Substanz  kann  durch  Abdunsten  des  Lösungs- 
mittels vollkommen  wiedergewonnen  werden.  Um  die  letzten  Reste  der- 
selben von  dem  Füllmittel  zu  trennen,  wird  dasselbe  in  dem  bekannten 
Soxhlet'schen  Apparate  mit  ein  wenig  Lösungsmittel  extrahiert. 

b)   Modifizierter   Apparat  (mit   Luftmantel)*). 

Der  neuere  Apparat  von  Beckmann  gestattet  die  Menge  des  er- 
forderlichen Lösungsmittels  herabzumindern,  der  etwas  sorgfältigere  Be- 
handlung erfordernde  Platinstift  ist  vermieden  und  der  immerhin  wünschens- 
werten Durchsichtigkeit  des  Apparates  wird  Rechnung  getragen. 

Der  Apparat  (Fig.  122)  besteht  aus  dem  Siedegefäss  A,  welches  zwei  seit- 
liche Tuben  tj  und  t^  besitzt  t|  dient  zum  Einbringen  der  Substanz,  t^  zum 
Einführen  eines  inneren  Kühlers  K.  Das  Siedegefäss  A  setat  sich  nach 
unten  bis  über  den  angepassten  Ausschnitt  einer  Asbestplatte  L  fort  und 
ruht  mit  dem  Boden  auf  einem  darunterliegenden  Drahtnetze  D.  Zum 
Schutze  des  Siederohres  gegen  direkte  Berühnmg  mit  dem  Drahtnetze,  bezw. 
der  Flamme  wird  dessen  Boden  vennittelst  Wasserglas  mit  etwas  Asbest- 
papier beklebt.  Die  äussere  Luft  wird  von  diesem  Gefässe  durch  den 
Luftmantel  G  (ein  abgesprengtes  Stück  eines  Lampencylinders),  der  warme 
Luftstrom  vom  oberen  Teile  des  Apparates  durch  die  Glimmerscheibe  S 
abgehalten.  Zur  Vereinfachung  kann  man  den  Tubus  t^  auch  weglassen 
(da  der  Kühler  K  leicht  herauszunehmen  ist)  und  durch  den  Tubus  tg 
die  Substanz  einfüllen.  Nachdem  so  viel  Lösungsmittel  in  das  Siederohr 
eingeführt  ist,   dass  später  in  der  Hitze,    nach    dem  Eintragen    von  Füll- 


1)  Z.  phys.  21,  246  (1896)  —  40,  180  (1902). 


material,  das  QuecksilbergefäHs  des  Thermometers  davon  bedeckt  wird,  er- 
hitzt man  zu  so  lehhaftem  Sieden,  dms  reichliche  Kondensation  an  dem 
Innenkühler  K  stattfindet     Nun    wird    die    Überhitzung    durch  Eintragen 


Fig.  122. 

von  Platin tetraedern')  oder  dergl.  beseitigt.  Die  ersten  drei  bis  vier 
Tetraeder  werden  ein  lebhaftes  Aufwieden  und  starke  Temperaturemiedrigung 
hervorl)  rill  gen.  Fügt  man  in  rascher  Folge  weitere  Tetrander  hinzu,  so 
sieht   man,    dass    die  Temperatur   sich    bald    nur    noch    um    ein    geringes 


■  )  Siehe  pHg.  269. 
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ändert,  und  venn  dieselbe  auf  Zusatz  einiger  neuer  Tetraeder  nicht  mehr 
als  */ioo  Grad  heruntergeht,  so  ist  der  richtige  Siedepunkt  erreicht  Das 
Thermometer  wird,  wenn  nötig,  in  die  Höhe  gezogen,  bis  das  untere  Ende 
über  dem  Füllmaterial  steht  Andrücken  des  Quecksilliergefäs-ses  an  das 
Fällmittel  oder  an  die  Wandung  ändert  sichtlich  den  Stand  empfmdlicbcr 
Thermometer. 

Die  weiteren  Operationen  beateben  in  einem  Ablesen  der  Tempe- 
ratur des  Lösungsmittels  unter  ganz  leichtem  Anklopfen  des  Thermo- 
meters,  Einführung  der  Substanz  (gewöhnlich  in  Pastillen  form)   und   Ab- 


Fig.  123. 


lesen  der  Temperatur  der  Lösung.  Sofort  ist  der  Apparat  zur  Aufnahme 
einer  neuen  Substanzmenge  fertig  und  liefert  in  kürzester  Zeit  eine  Serie 
von  Bestimmungen  bei  verschiedener  Konzentration. 

Man  hat  dafür  zu  sorgen,  dass  das  fiiederohr  dem  Ausschnitli;  der 
Asbestpappe  gut  aiigepasst  ist,  damit  nicht  die  Flammengase  durch  daa 
Drahtnetz  an  dem  Ausschnitt  vorbei,  direkt  an  den  über  dem  Füllmaterial 
befindlichen  Teil  des  Siederohres  gelangen.  Selbstverständlich  würde  hier- 
durch die  Wirkung  der  Platintetraeder  zum  Teile  iUu!<orisch  gemacht 
werden.  Um  ganz  sicher  zu  gehen,  wird  in  der  aus  Fig.  123  ersichtlichen 
Weise  der  untere  Teil  des  Siederohres  mit  etwas  Glaswolle  hj  umgeben. 
Zur  Erhaltung  einer  stagnierenden  Luftsäule  ist  auch  der  obere  Teil 
des  LuftmaiiteU  mit  etwas  Glaswolle  bj  abgedichtet  Dabei  kann  man 
die  Glimmerplatte  beibehalten  oder  auch  weglassen.  Will  man  von 
der  Durchsichtigkeit  des  Apparates  absehen,  so  kann  auch  der  ganze  Luft- 
mantel mit  Glaswolle  gefüllt  oder  unter  Weglassen  desselben  das  Siede- 
rohr bis  über  die  Tuben  vermittelst  Metalldraht  in  Glaswolle  oder  Asbest 
eingepackt  werden. 

Ferner  hat  man  zu  vermeiden,  daas  vom  Kühlrohre  Tropfen  direkt 
in  das  Siedegefäss  zurückfallen.  Dazu  ist  weiter  nichts  nötig,  als  dasa 
das  innere  Kühl  röhr  am  äusseren  Tubus,  wie  in  Fig.  12;S,  anliegt;  denn 
dann   niuss  von  dem  Schnabel  des   inneren  Rohres   die  Flüssigkeit   kon- 
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tiiiuierlich  abfliessen.  Das  innere  Kühlrohr  wird  stets  im  äusseren  Tubus 
mit  Kork  oder  Gummi  befestigt  oder  auch  zur  völligen  Sicherung  seines 
Anliegens  mit  demselben  zusammengeschmolzen.  Für  den  Luftausgleich 
dient  der  Ansatz  M,  in  dessen  erweitertem  Teil,  vergl.  Fig.  122,  eventuell, 
bei  hygroskopischen  Substanzen,  ein  kleines  Chlorcalciumrohr  befestigt 
werden  kann. 

Was  die  Wahl  des  Füllmaterials  anbelangt,   so  sind  für  seine 
Wirksamkeit  und  Zweckmässigkeit  massgebend : 

1.  ein  genügend  hohes  spezifisches  Gewicht,  um  ein  Aufwirbeln  vom 
Boden  der  Flüssigkeit  zu  verhindern, 

2.  eine  nicht  zu  kleine  Oberfläche,  damit  sich  genügend  Luftbläschen 
und  Siedestellen  ausbilden  können, 

3.  eine  genügende  Widerstandsfähigkeit  gegen  die  damit  in  Berührung 
kommenden  Flüssigkeiten, 

4.  die  leicht  zu  bewerksttdligende  Reinigung. 

Allen  diesen  Anforderungen  entspricht  eng  zusammengerolltes  dünnes 
Platinblech  von  0.015 — 0.3  mm  Dicke,  durch  dessen  Zerschneiden  unter 
jedesmaligem  Drehen  um  90°  die  erwähnten  Tetraeder^)  hergestellt  sind, 
in  ausgezeichneter  Weise.  Wegen  des  hohen  spezi^schen  Gewichtes  des 
Platins  wird  es  nicht  aufgewirbelt,  z^vischen  den  einzelnen  Lagen  sind 
grosse  Mengen  festhaftender  Luft  eingeschlossen,  das  Material  ist  in  höchstem 
Grade  chemisch  widerstandsfähig,  und  schliesslich  lässt  es  sich  durch  Aus- 
waschen und  eventuell  durch  Glühen  von  allen  anhaftenden  Stoffen  be- 
freien. Das  einzige,  was  gegen  seine  Verwendung  (10 — 15  gr)  in  Betracht 
kommt,  ist  der  hohe  Preis.  In  den  allermeisten  Fällen  wird  statt  des 
Platins  auch  Silber  Verwendung  finden  können,  welches  nur  in  der 
chemischen  Widerstandsfähigkeit,  sowie  darin  etwas  gegen  das  Platin  zurück- 
steht, dass  es  wegen  seines  niedrigeren  Schmelzpunktes  nicht  so  ungeniert 
geglüht  werden  kann.  Man  verwendet  es  als  zusammengerolltes  Blech, 
bezw.  daraus  geschnittene  Tetraeder  und  beschränkt  sich  nach  dem  Aus- 
waschen auf  ein  massiges  Erhitzen  im  Porzellan tiegel.  Bei  der  Anwendung 
von  Platin  und  Silber  ist  man  an  obige  Form  keineswegs  gebunden.  Man 
kann  auch  beliebige  Abfälle  von  Blech,  Draht  etc.  verwenden;  die  er- 
forderliche Menge  und  die  Erreichung  des  Zweckes  ergibt  sich  bei  der 
Hinzufügung  des  Materials  zum  lebhaft  siedenden  Lösungsmittel  ohne 
weiteres  daraus,  dass  ein  weiterer  Zusatz  den  Siedepunkt  nicht  erheblich 
mehr  herabdrückt.  Man  wird  sich  begnügen,  wenn  die  Temperatur  inner- 
halb eines  ^/loo  Grades  konstant  bleibt. 

An  Platin  bozw.  Silber  lässt  sich  in  der  folgenden  Weise  erheblich 
sparen:  Man  gibt  zu  der  Flüssigkeit  von  den  Metallen  nur  1 — 2  gr,  um 


n  Fertig   zu  beziehen   von  Heraeus   in  Hanau.  —   Das  Gewicht  jedes 
Tetraeders  beträgt  ca.  V*  Gramm. 
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das  StoBsen  b«m  8iedeii  durch  das  schwere  Material,  dessen  Aufwirbeln 
nicht  zu  befürchten  ist,  zu  vermeiden,  uod  füllt  nun  ein  anderes  kömiges 
Material  hinzu,  welches  die  weitere  Teniperaturreguliorung  bis  zur  erwähnten 
KoDBtanz  be!<orgt  Ak  solche»«  Füllmaterial  haben  eich  Tariei^ranaten  be- 
sonders bewährt;  man  verwendet  10 — 15  gr  davon. 

Bei  Lösungsmitteln,  welche  über  100"  sieden,  oder  leicht  erstarren, 
wird  der  Innenkühler  mit  warmem  oder  heissem  Wasser  gespeist  beKW. 
entfernt 


Fig.   124. 


Der  oben  beschriebene  Apparat  gestattet  leicht  dntge  kleine  Ab- 
änderungen, die  unter  Umständen  wünst^thcnswert  erscheinen  können. 
Handelt  es  sieb  um  die  Verwendung  von  Substanzen,  welche  Korkver- 
schlusse  angreifen,  so  lässt  sich  eine  Berührung  der  Dämpfe  mit  denselben 
durch  Verlängerung  der  Tuben  t,  und  t,  in  der  aus  Fig.  122  er^ieht- 
lichen  Weise  oder  durch  Anbringen  von  Schliffen  nach  Art  der  Fig.  131 
vorbeugen.  Der  Luftmantel  G  wird  in  den  meisten  Füllen  den  Einfluss 
r  Abkühlung  in  genügendem  ^fa^i^e  beseitigen.  Wie  bei  den  Gefrier- 
versuchen eine  gros.ae  Differenz  der  Tem- 
■f^^  penitur  des  Kühlwassera  und  des  Gefrier- 
punktes der  Lösun^n  die  Resultate  un- 
günstig beeinflusst,  so  kann  auch  hier  eine 
Erhitzung  der  Umgebung  des  Siedegefäasea 
bis  nahe  zur  Sieileteniperatur  des  Lör^ungs- 
mittels  erwünscht  sein.  In  diesem  Falle 
lassen  sich  Dampfmantel  aus  Glas  (Fig. 
124)  und  Porzellan  (Fig.  1 2i>)  und  evcntupll 
auch  aus  Metall  verwenden.  Wie  aus 
Fig.  124  ersichtlich  wird,  befestigt  man  das  Siederohr  in  dem  inneren 
Tubus  des  Dainpfmantels  vermittelst  Wülsten,  b^  und  h^,  von  Asbe^tpapier, 
von  denen  der  untere  etwas  hervorr^t     Die  ganze  Vorrichtung  wird   in 


Fig.   125. 
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den  Ausschnitt  einer  Asbestpappe  L  eingepasst  und  ruht  auf  einem 
Drahtnetze  D,  durch  dessen  mittleren  Ausschnitt  der  untere  Asbestwulst 
hervorragt.  Zum  Schutze  des  Glasmantels  gegen  das  zu  erhitzende  Draht- 
netz wird  derselbe  zunächst  mit  dünnem  Astbestpapier  bedeckt.  Aus 
der  Figur  geht  hervor,  dass  der  Kühler  des  Dampf  man  tels  mit  dem  Wasser 
aus  dem  Kühler  K  des  Siederohres  gespeist  werden  kann. 

Im    übrigen   ist  die  Verwendung   eines  Dampfmantels   bei   raschem 
Arbeiten  fast  immer  überflüssig. 


B.    Indirekte   Siedemethode. 

1.  Moleknlargewichtsbestimmung  nach  der  Siedemethode  von 

W.  Landsberger^]. 

Landsberger  bringt  die  Lösung  seiner  Substanzen  durch  Ein- 
leiten des  Dampfes  des  Lösungsmittels  selbst  zum  Sieden.  Kommt  nämlich 
der  Dampf  mit  der  kalten  Flüssigkeit  in  Berührung,  so  kondensiert  er 
sich  zum  grössten  Teile,  und  die  in  Freiheit  gesetzte  latente  Wärmemenge 
bewirkt  eine  Steigerung  der  Temperatur  der  Flüssigkeit.  Diese  Konden- 
sation geht  in  beträchlichem  Masse  weiter  vor  sich,  bis  die  Flüssigkeit  auf 
ihren  Siedepunkt  erhitzt  ist.  Ist  dieser  erreicht,  so  wird  sich  nur  so  viel 
Dampf  verflüchtigen,  als  nötig  ist,  um  den  durch  Strahlung  und  Leitung 
bewirkten  Wärme  Verlust  zu  decken.  Dann  kann  auch  die  Temperatur 
nicht  mehr  unter  den  Siedepunkt  gelangen,  vorausgesetzt,  dass  tnit  der 
Dampf einleitung  in  ziemlich  regelmässiger  Weise  fortgefahren  wird.  Anderer- 
seits wird  das  Lösungsmittel  nicht  überhitzt  werden  können,  da  eine  reine 
Flüssigkeit  durch  ihren  Dampf  nur  bis  auf  den  Siedepunkt  erwärmt 
werden  kann^). 

Beschreibung   des    Apparates. 

Die  Molekulargewichtsbestimmungen  werden  in  dem  in  Fig.  126  abge- 
bildeten Apparate  ^)  ausgeführt.  Das  gewöhnliche  Reagensglas  a  von  3  cm 
innerem  Durchmesser  und  16  cm  Höhe,  welches  in  2  cm  Entfernung  vom 
Rande  eine  Öffnung  b  besitzt,  stellt  das  eigentliche  Siedegefäss  dar.  Es 
wird  verschlossen  durch  einen  zweifach  durchbohrten  Kork  c,  dessen  eine 
Öffnung  für  ein  in  ^/ao  ®  geteiltes  Thermometer*)  d  bestimmt  ist,  während 


1)  B.  31,  458  (1898)  —  Z.  anorg.  17,  424  (1898).  vgl.  auch  Sakurai,  Soc. 
61.  989  (1892). 

^)  Siehe  auch  Gay-Lussac,  Ann.  de  China,  et  de  Phys.  20,  320  (1822)  — 
Beckmann-,  Z.  phys.  40,  129  (1902). 

3)  Zu  beziehen  von  Max  Kaehler  u.  Martini,  Berlin. 

4)  Zu  beziehen  von  Alex.  Eüchler  u.  Söhnen  in  Ilmenaa. 
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durch  die  andere  Durchbohrung  ein.  zweimal  rechtwinklig  gebogenes  Glas- 
rohr  e  geht.  Der  längere  Schenkel  des  RohreB  e  ist  sowohl  nach  der 
dem  Beobachter  zugekehrten,  als  auch  nach  der  ihm  abgewendeten  Seite 
schräg  abgeschliffen,  damit  der  Dampf  möglichst  ungehindert  und  nach  alkn 
Richtungen  hin  gleichmääsig  austreten  kann  (Fig.  128).  Durch  dieses  Glasrohr 


Fig.  126. 

wird  der  Dampf  eiugeleitet,  welcher  in  einem  Rundkolben  f  von  '/4  bis 
','»  1  Inhalt  erzeugt  wird.  Letzterer  ist  durch  einen  eltenfalla  mit  zwei 
Öffnungen  versehenen  Kork  g  verschliessbar ;  durch  die  eine  Durchbohrung 
geht  eine  Sicherheitsröhre,  durch  die  andere  die  Röhre  e.  Mittelst  eines 
Korkes  h  ist  mit  dem  Sicdegefässe  ein  zweites  Reagensglas  i  von  etwas 
grösseren  Dimensionen  verbunden,  welches  mit  einem  in  einiger  Entfernung 
vom  Rande  schräg  angeschmolzenen  Glasröhre  k  versehen  isL    Ein  Kork 


Apparat  V 
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oder  ein  Stückchen  Guiumischlauch  stellt  die  Verbindung  von  k  mit  einem 
L  i  e  b  i  g ',-chen  Kühler  1  her. 

Wendet  man  als  Löaungami  ttel  Wasser  an,  so  vereinfacht 
sich  der  Apparat  dadurch,  dase  man  den  Kühler  nebst  Vorlage  fortlassen 


kann,    den    Dampf    also    direkt    von    f    (siehe    Fig.    137)   in    das    Zimmer 


Ais  Entwickelungsgefäss  für  den  Dampf  empfiehlt  sich  ein  kupferner 
Kessel  n  von  ca.  3  1  Inhalt.  Er  wird  durch  einen  Kork  verschlossen, 
der  ausser  dem  Sirberheitsrohre  noch  ein  rechtwinkelig  gebogenes  Glas- 
rohr b  trägt,  welches  mit  dem  einmal  gebogenen  Einleitungarohr  c  durch 
einen  Kaut^huksclilauch  d  verbunden  i^t.  Als  Verschluss  fiir  das  Siede- 
gefäss  wird  bei  diesem  Lösungsmittel  ein  Gummipfropfen  e  verwendet. 


Ausführung   der   Molekula 


chtsbestimmung. 

Man  bringt  in  das  Siedegefäss  jt  (Fig.  126)  nur  so  viel  Lösungsmittel, 
dass  gefren  ilas  linde  des  Versuches  die  Quecksilberkugel  des  Thermo- 
meters gerade  von  der  Flüssigkeit  bedeckt  ist  und  zwar  von: 

Meysr,  AimljBe  1.  18 
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Äthyläther 

ungefähr 

7  ctn' 

Schwefelkohlenstoff 

♦? 

7     „ 

Aceton 

>» 

4     „ 

Chloroform 

„     3'/2- 

-4     „ 

Äthylalkohol 

»» 

5     „ 

Benzol 

»» 

3     „ 

Wasser 

»» 

7     „ 

Darauf  fügt  man  den  Kork  c  so  ein,  dass  die  Röhre  e  den  Boden  des 
Gefässes  berührt,  während  das  Thermometer  d  sich  seitlich  daneben  be- 
fiddet,  und  umgibt  das  Reagensglas  mit  dem  Mantel  i. 

Den  Kolben  f  dagegen  füllt  man  mit  ungefähr  ^/4  1  Lösungsmittel^) 
und  wirft,  damit  ein  gleichmässiges  Sieden  stattfindet^  zwei  Tonstückchen 
in  die  Flüssigkeit.  Letztere  wird  entweder  durch  direkte  Erhitzung  mittelst 
einer  Flamme  (bei  Alkohol,  Benzol  und  Wasser  als  Lösungsmittel),  oder 
dadurch,  dass  man  den  Kolben  in  ein  angewärmtes  Wasserbad  stellt,  unter 
welchem  man  den  Brenner  entfernt  hat,  ins  Sieden  gebracht. 

Hängt  man  den  Kolben  derart  in  das  Bad,  dass  das  Niveau  innerhalb 
und  ausserhalb  des  Kolbens  ziemlich  gleich  hoch  ist,  so  empfiehlt  sich 
für  Athyläther  als  Lösungsmittel  ein  Wasserbad  von  ungefähr  70  ^,  für 
Schwefelkohlenstoff  von  ca.  80  ^  für  Aceton  und  Chloroform  von  100^ 
A  nfangstemperatur. 

Nachdem  man  das  Kühlwasser  in  Gang  gebracht  und  den  mit  einem 
kleinen  Schornstein  versehenen  Bunsenbrenner  angezündet  resp.  den  Entwicke- 
lungskolben  in  das  auf  die  angegebene  Temperatur  erhitzte  Wasserbad  gestellt 
hat,  steckt  man  die  Röhre  e  des  Siedeapparates  durch  die  freie  Öffnung 
des  die  Sicherheitsröhre  tragenden  Korkes  g  und  verbindet  mittelst  eines 
Korkes  oder  eines  kurzen  Gummischlauches  das  Ansatzrohr  k  mit  dem 
Kühler  1. 

Sobald  nun  das  Lösungsmittel  im  Entwickelungskolben  siedet  und 
die  Luft  im  wesentlichen  verdrängt  ist,  wird  sich  der  die  Röhre  e  passierende 
Dampf  kondensieren,  und  gleichzeitig  wird  die  Temperatur  der  Flüssigkeit 
in  a  schnell  steigen,  bis  sie  schliesslich  einen  konstanten  Wert  erreicht  hat. 
Es  ist  ratsam,  die  Temperatur  jede  viertel  Minute  abzulesen  und  aufzu- 
notieren, damit  man  aus  den  Zahlen  den  Gang  der  Tempemtur  ersehen 
kann  und  sich  betreffs  der  Konstanz  nicht  täuscht. 

In  der  Regel  ist  die  Konstanz  in  2 — 6  Minuten,  vom  Beginn  der 
Kondensation  an  gerechnet,  erreicht,  und  man  unterbricht  den  Versuch, 
wenn  etwa  während  l  ^ '2  Minuten  kein  Teniperatumnterschied  abgelesen  wurde. 

Kn  ist  zu  empfehlen,  bei  der  Kürze  der  Zeit,  welche  ein  Versuch  er- 
heischt, denselben  zur  Kontrolle  zu  wiederholen,  besonders  wenn  man  nach 

M  Will  man  nur  wenige  Bestimmangen  ausfahren  und  ist  man  nur  im 
Besitze  einer  geringen  Flüssigkeitsmenge,  so  genügen  event.  100—125  cm^ 
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<Iieser  Methode  noeli  wenig  gearbeitet  hat,  oder  ein  noch  nicht  verwendetes 
Lösung^ mittel  benutzt.  Man  giei^s-t  dann  rlie  in  »ütntlichcn  Gefässen  be- 
findlichen Flüssigkeitsmenge II  zu  dem  noch  nicht  gebrauchten  Lösunga- 
mittel,  schüttelt  durch,  füllt  und  xetzt  den  Apparat  ^uau  wie  beim  ersten 
Male  in  Tätigkeit.  Mhd  versäume  hierbei  nicht,  die  allen  Tonstückchen 
durch  neue  zu  ersetzen.  Bei  Anwendung  von  Wneser  als  LöEunggmittel 
wird  der,  nieht  über  die  Hälfte  mit  destillierlem  Wasser  gefüllte.  Kupfer- 
kesäel  a  der  Figur  127  durch  direktes  Erhitzen  in  beständigem,  nicht  alliu 
starkeni  Sieden  erhalten.  Will  man  den  Verbuch  unterbrechen,  so  entfernt 
man  nur  den  mitteJat  eines  Gummisciilauchce  d  und  durch  eine  Klammer 
am  Btative  befestigten  tfiedeapparat. 

Vorausgesetzt,  diias  man  richtig  georbeitet,  und  der  Barometerstand 
sich  in  dieser  kurzen  Zeit  nicht  geändert  hat,  wird  man  denselben  Wert 
für  die  Siedetemperatur  finden. 

Ist  also  nun  der  8ieilepuukt  des  reinen  Lösungsmittels  mit  Sicherheit 
bestimmt,  so  giesst  man  wieder  sämtliches  Lösungsmittel  zu^mmmen,  füllt 
und  setzt  den  Apparat  genau,  wie  oben  beschrieben,  in  Tätigkeit,  nur  daea 
man  in  das  Siedegefäs«  a  (Fig.  127)  die  bereit»  vorher  in  einem  Glasröhrchen 
auf  Millignunme  genau  abgewogene  Menge  Substanz  schüttet  und  mit  der 
betreffenden  Meu^re  Lösungsmittel  die  dem  Röhrchen  noch  anhaftenden  Sub- 
stanzteilchen in  das  Siedegeffies  hineinspült.  Man  beobachtet  wieder  die 
Temperaturen,  womöglich  jede  '/*  Minute  und  unterbricht  den  Versuch, 
sobald  mnn  dreimal  nacheinander  dieselbe  Temperatur  abgelesen  hat,  in- 
dem man  die  Verbindung  mit  dem  Kühler  löst,  das  Glasrohr  e  aus  dem 
Korke  g  herauszieht  und  das  äussere  Gefäss  i  nebst  dem  Pfropfen  h 
entfernt.  Mit  zwei  kleinen,  bereit  liegenden  Gummipfropfen  verschlieset 
man  (he  Öffnung  b  sowie  das  freie  Ende  Jer  Röhre  e  Und  wägt  den  äusserlich 
gesäuberten,  au  ebier  Drahlschtinge  aufgehängten  Apparat  einschliesslich 
Glasrohr   imd  Thermometer  auf  einer  Tarierwage  auf  Cenligraumie  genau. 

Man  reinigt  darauf  den  Apparat,  meist  durch  Ausspülen  mit  Alkohol 
und  Äther,  trocknet  und  wägt  ihn,  in  derselben  Weise  aufgebängl,  nebst 
den  Gummipfropfen. 

Subtrahiert  man  von  dem  Gewichte  der  Lösung,  d.  i.  der  Differenz 
beider  Wägungen,  das  Gewicht  der  Substanz,  eo  resultiert  das  Gewicht 
des  Lösungsmittels,  und  es  ist  leicht,  die  in  100  gr  Lösungsmittel  gelöste 
Menge  Substanz  zu  berechnen.  Dieser  Prozentgehalt,  mit  der  für  jedes 
gewöhnliche  Lösungsmittel  berechneten  Konstante  multipliziert  und  durch 
die  Siedepunktserhöhung  dividiert ,    ergibt   das   gefundene    Molekelgewicht. 


Die  Methode  ist  sehr  rasch   ausführbar,   was   die   weiteren  Vorteile 
hat,  die  Beslämmung  von  der  Berücksichtigung  einer  Änderung  des  Boro-  ] 

met^rstandes   unabhängig   zu    machen    und    leicht    zeraetzUche   Substanzen 
zu  schonen. 
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Weiters  ist  der  benutzte  Apparat  leicht  und  billig  herstellbar  und 
seine  Handhabung  die  denkbar  einfachste.  Er  gestattet  eine  bequeme  und 
schnelle  Reinigung. 

Diesen  Vorteilen  des  Verfahrens  stehen  nur  wenige  Nachteile  gegen- 
über. Ein  Versuch  erfordert  das  Vorhandensein  einer  grösseren  Menge 
Lösungsmittel,  wenn  auch  der  Verbrauch  kein  wesentlich  bedeutenderer  ist, 
als  bei  der  Beckmann  'sehen  Methode.  Hat  man  eine  grössere  Zahl 
von  Bestimmungen  in  demselben  Lösungsmittel  oder  Versuche  in  wässeriger 
Lösung  auszuführen,  so  kommt  dieser  Nachteil  nicht  in  Betracht 

Auf  den  ersten  Blick  hin  mag  es  als  eine  wenig  angenehme  Eigen- 
schaft dieses  Verfahrens  angesehen  wenlen,  dass  ein  Fortsetzen  des  Ver- 
suches durch  wiederholtes  Hinzufügen  von  Substanz  unmöglich  ist^  Da 
nun  aber  in  äusserst  kurzer  Zeit  und  mit  geringer  Mühe  ein  neuer  Ver- 
such angesetzt  ist,  ausserdem  die  Übereinstimmung  zweier  neu  angesetzter, 
von  einander  vollständig  unabhängiger  Versuche  noch  die  Sicherheit  erhöht, 
so  ist  auch  dieser  Mangel  nicht  sehr  fühlbar. 

Dagegen  darf  nicht  aus  dem  Auge  gelassen  werden,  dass  die  Methode 
versagt,  wenn  die  gelöste  Substanz  mit  dem  Dämpfen  des  Lösungsmittels 
flüchtig  ist. 

2.  Modifikation  des  Laiidsberger*schen  Vei*fahrens  von  Mo.  Coy^). 

Schon  Walker  und  Lumsden^)  haben  vorgeschlagen,  das  Gefäss 
mit  dem  Lösungsmittel  zu  graduieren,  und  das  Volum  der  Flüssigkeit  zu 
messen,  statt  dieselbe  zu  wägen,  ein  Vorgang,  der  nach  Beckmann^) 
sehr  wohl  statthaft  ist.  Diese  Abänderung  wird  auch  von  Mac  Coy 
acceptiert.  Bei  dem  Lands  berger 'sehen  Apparat  wirkt  die  immer  mehr 
zunehmende  Menge  des  Lösungsmittels  durch  Kondensation  des  einge- 
leiteten Dampfes  oft  störend,  weil  die  Möglichkeit,  die  Bestimmungen 
hintereinander  mehrmals  zu  wie<lerholen,  dadurch  beschränkt  wird.  Dies 
wird  hier  vermi(?den.  Die  beiden  Gefässe  A  und  B  sind  von  Glas.  Das 
kleinere  A,  in  welchem  das  Thermometer  angebracht  ist,  ist  20  cm  lang 
und  2.7  cm  weit.  Sein  unterer  Teil  ist  von  10—35  cm^  graduiert.  Es 
hat  ein  enges  Rohr  ab,  das  7.5  cm  vom  offenen  Ende  entfernt,  nach 
aussen  mündet.  Es  ist  an  seinem  unteren  Ende  b  geschlossen  und  mit 
fünf  kleinen  Löchern  durchbohrt.  Ein  zweites  Rohr  c  ist  2.5  cm  von  der 
oberen  Mündung  von  A  entfernt  angebracht  und  führt  zum  Liebig'schen 
Kühler  C.  Der  Mantel  B  ist  22  cm  lang,  4  cm  weit  und  am  unteren  Ende 
etwas  ausgebaucht.  Es  trägt  7  cm  von  der  Mündung  entfernt  ein  kurzes 
Rohr  d,  das  mit  Gummischlauch  und  Quetschhahn  verschliessbar  ist.     Zur 


1)  Am.  23,  353  (1900). 

2)  Soc.  78,  502  (1898)  —  C.  (1900)  I,  1186. 
8)  Z.  phys.  6,  472  (1890). 
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i',   in   den   Mantel 
1  letzteres  einige  Kork^tiick- 


Attsführung  kommen  in  das  innere  Rohr  12 
ca.  5U  ''Hl*  de*  reinen  Ijösiings mittels  und  i 
clien;  die  Flüssigkeit  im  Mantel  wird  zum 
Sieden  erliitzt.  Der  Dampf  niu^i  seinen 
Weg  durch  das  Rohr  a  b  nehmen  und  er- 
hitzt die  Flüssigkeit  im  inneren  fiefässe 
auf  ihri'n  Siedepunkt.  In  cii.  6  bis 
tO  Minuten  wird  gewöhnlich  Konstanz 
der  Temperatur  auf  0.001"  erreicht  Dann 
wird  zuerst  der  Hahn  bei  d  geöffnet,  hierauf 
die  Flamme  entfernt,  die  Substanz  ein- 
geführt, d  geschlossen  und  wieder  erhitzL  , 
Man  kann  so  mit  derselben  Substanz- 
menge sechs  oder  mehr  llesUmmungen  l>ei 
immer  mehr  wachsender  Verdünnung  aus- 
führen, indem  nach  jeder  Bestimmung  das 
Volumen  der  Ijösunfr  al»geli'sen  \vird.  Ge- 
M'öhnlieh  ist  liie  freiwillige  Zunahme  des 
Volumens  durch  ie<lc  neue  Bestimmung 
sehr  gering.  Am  grtissten  ist  sie  beim 
Benzol  und  zwar  ca.  2.5  cm'  bei  jedes- 
maligem Erhitzen.  Beim  Wasser  ist  sie 
sehr  gering  und  wird  liier  nach  jeder  Ab- 
lesung etwas  neues  Li "isungs mittel  zugesetzt, 
nm  die  Verdünnung  zu  erhölien. 

Smits')  hnt  mich  einen  l>esonderen  Apparat  für  wässerige  Lösungen 
konstruiert  und  Ruber*)  den  Apparat  nach  dem  Rückflusssystem  um- 
gestjiUet. 

3.  lloiliHkatiini  des  Lnndsbergir'schen  Verfahrens  von  E.  B.  Lndlam 
lind  Voiiük"). 

Die  nicht  sehr  liequeme  Versuchsanordnung  von  Ruber  haben 
Ludhini  und  Young  in  folgender  Weise  modifiziert 

Der  Appnrat  (Fig.  LSO)  besteht  aus  dem  weitbalsigen  Kolben  A 
von  800  cc  Inhalt,  welcher  bei  S  einen  Tubus  zum  Einfüllen  der  Siede- 
flüssigkeil  liesitzt.  In  dem  Halse  ist  n)itt<'lst  eines  Korkes  das  mit  einem 
seitlichen  IjiM.lie  b  versehene  Rohr  B  von  10  cm  Länge  und  2.6  em 
Durchmes.ier  liefestigt,  in  welches  wiederum  das  graduierte  Rohr  C  mittelst 
Kork    eingesetzt  wird,      C   besitzt   unten  ein  kleines  Loch,    welches   durch 


I)  Pvoc 
415  (19021. 


K.  Akad.  Welensch.    Amsterdam   8,    ) 


-  C.  1903  (II),  722. 


(1900). 


Z.  phya.   8», 
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ein    Ventil,    bestehend    aus   einer   Glaskugel    mit   angest-hinolzeneni    und 
rechtwinkelig  umgebogenen)  Platindrahte,  ge^chlosaeu  wird. 

Aui  oberen  weiteren  Ende  von  t' 
befindet  sich  ein  seitliches  Rohr  zum  Ein- 
bringen der  Substunz,  ein  ebensolches, 
welches  zum  Kühler  führt,  un<)  eine  rsack- 
artige  Ausbuchtung  zur  Aufnahme  der 
sich  im  oberen  Teile  des  Rohres  konden- 
i^ierenden  Flüssigkeit  Der  Dampf  <ler  in 
A  siedenden  Flüssigkeit  geht  durch  b  in 
den  Raum  zwis<'hen  B  und  C  und  durch 
das  separat  vergrössert  gezeichnete  Ventil 
nach  C;  die  steh  hier  an?ammch)de  Flii.''sig- 
keit  kann  durch  das  Ventil  nicht  nach  B 
zurückfliessen.  (.'  ist  stets  durcli  einen 
doppelten  Dampfinnntel  vor  Ausstrahlung 
geschützt. 


sfühn 


;   der  Be: 


Man  bestimmt  zunächst  den  Sie<le- 
punkt  des  reinen  Lösungsmittels  und  führt 
dann  durch  da,'!  obere  Jwitliche  Bohr  die 
zu  untersuchende  Substanz  in  C  ein. 

Sobald    das   Mnximiim    der  Tempe- 
ratursteigerung erreicht  ist,    lie.st  mau  den 
Fig.  130.  Stand  des  Tiiermometers  ab,  zieht  lelztenw 

durch  den  Kork  hindurch  über  den  Spiegel 
der  Flüssigkeit  empor  und  liest  das  Vohnnen  der  Flüssigkeit  in  C  ab, 
während  man  das  Sietlen  der  Flüssigkeit  in  A  eiuen  Augenblick  unter- 
bricht,  indem  man  durch  den  Quetschhahii  Luft  eintreten  lä^st. 

ilim  knini  diese  Bestimmung  sofort  luehiinaU  wieilerholcn  tind  auch 
eine  neue  Portion  der  Substanz  in  C  hineinbringen. 

Die    mit    diesem   Apparate    ausg<;führleii   Be.-timmuiigen    geben    sehr 
gut  stimmende  Resultate  (Fehleipvnze  ±  7 "  o). 


Das  von  ilen  vorgenannten  Forschern  angestrebte  Ziel,  durch  An- 
wendung strömenden  Dampfes  genaue  unii  hiijneine  Sieilepunktsliestim- 
mungen  zu  erzielen,  kaim  auch  in  sehr  einfacher  Wi-ise  durcli  MiHlifizieren 

1)  Z.  phya.  40,  144  (1902(.  —  Der  Apparat  ist  durtli  die  Leipziser  Finnen 
0.  Presaler,  Braderstraase  39;  Qoetze,  Härtelatraaso  4  und  Franz  Hiigers- 
hoff,  KarolinenstraaBe  13,  zu  beziehen.  —  Ea  iat  besonders  diirauf  zu  Hebten, 


Apparat  v 


DHuipfmaütet   (Fig.    122)   erreicht 
ireibung  dea  Apparates  (Fig. 


de»  Buckmaiiiiäciieii  Apparates  iii 
werden.  In  ftilgendeiii  ist  eine  Besi 
131   und  i:)2l  gegeben. 

Das  iSiederohr  besttht,  entsprechend  dem  früheren  Apparate,  aua 
dem  Glnsrohr  A  mit  den  .seitlichen  Tuben  t,  zum  Einführen  der  Substanz 


Fig.  131. 


und  1.^  zur  Aiifniihme  des  Riickflusarohres  K.  An  das  Siederohr  ist  der 
Siedemanlel  G  aug<'schmolzen.  Der  entwickelte  Dampf  tritt  durch  das 
aussen  7  nmi  weite,  unten  ausgefranste  Dampfrohr  D  bis  nahe  auf  den 
fhichen  Boden  des  Siederohrcü  und  wird  sich  dort  zum  Teil  kondensieren; 
der  nicht  kondcn.sierttt  Danipf  gelangt  .''odaiin  in  das  Rückflussrohr  K  und 
erfiilirt  am  Kühler  N  völlige  Verflüssigung.  Die  entstandene  Flüssigkeit 
kmin  nun  mich  Bi'lieben  dem  Siederohr  oder  dem  Siedemantel  zugeführt 
werden.  In  der  Zeichnung  (Fig.  132)  findet  ein  direktes  Rückfliessen  in 
das  Siederohr  ^tilIU  in  Fig.  131  ist  durch  Drehen  des  Rückflussrobrea  l>e- 

dass  der  Schliff  des  Rück flussroli res  gut  schliesat  und  eiue  genügend  weite  seit- 
liche Abti-opiüffnuug  besitzt.  Der  obere  Tubus  des  Siederohree  musa  ao  weit  nach 
dem  Kühler  zu  liei;eu.  liass  das  Thermometer  weder  das  Dampf einleituagarohr, 
Doch  diu  äussere  Wand  berührt. 
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wirkt,  class  die  Flüssigkeit  durch  eine  Bohrung  des  Schliffes  nach  dem 
am  Tubus  angeschmolzenen  Überlauf  röhr  E  und  von  da  zurück  in  den 
Siedemantel  gelangt.  Hierdurch  hat  man  es  ganz  in  der  Hand,  das  Siede- 
rohr rasch  mit  Flüssigkeit  zu  füllen  oder  die  Hauptmenge  der  Dämpfe 
den  Weg  zurück  nach  dem  Siedemantel  nehmen  zu  lassen.  Das  Siederohr 
ist  zwischen  2  imd  5  cm  Abstand  vom  Boden  mit  Millmieterteilung  ver- 
sehen. Zum  Einfüllen  von  Flüssigkeit  in  den  Siedemantel  dient  der  seit- 
liche Tubus  H.    Um  ein  unerwünschtes  Zurücksteigen  der  Flüssigkeit  aus 


Fig.  132. 


dem  Siederohr  in  den  Siedemantel  unmöglich  zu  machen,  ist  durch  den 
Tubus  H  das  Sicherheitsrohr  R  geführt,  welches  am  unteren  Ende  auf- 
gebogen ist,  damit  Dampf  blasen  nicht  hineingelangen.  Wird  dasselbe  aus 
der  in  der  Figur  131  wiedergegebenen  Lage  um  180®  gedreht,  so  tritt  die 
äussere  Luft  durch  eine  Öffnung  Z  des  Tubus  und  eine  eingedrückte  Rinne 
am  Schliff  des  Sicherheitsrohres  in  den  Siedemantel.  Der  so  hergestellte 
Ausgleich  des  Druckes  soll  ein  bequemeres  und  sicheres  Ablesen  am  Siede- 
rohre ermöglichen.  Bezüglich  des  Kühlers  ist  noch  zu  bemerken,  dass 
dessen  Kühlrohr  N  am  unteren  Ende  mit  einigen  Glaswarzen  versehen 
ist,  um  ein  kontinuierliches  Rückfliessen  der  Flüssigkeit  herbeizuführen.  Das 
Rückflussrohr  K  tragt  einen  seitlichen  Tubus  M,  welcher  den  Ausgleich 
mit  dem  Atmosphärendrucke  bewirkt 

Beim  Arbeiten  mit  hygroskopischen  Substanzen  kann  ein 
kleines  Chlorcalciumrohr  sowohl  an  M  wie  an  R  zum  Schutz  vor  Luftfeuchtig- 
keit befestigt  werden.  Um  dem  The.rmometer  stets  dieselbe  Stellung  im 
Siederohr  ru  sichern,  ist  es  (Fig.  131)  in  einem  eingeschliffenen  Hohlstöpsel  S 
mit  etwas  Asbestpapier  befestigt.  Ein  Aufstehen  des  Thermometers  auf 
^       "U-wIä«    Qj^  e[jj  seitliches  Andrücken  an  Glasteile  ist   zu  vermeiden. 


Apparat  von  Beckmaon.  2ta 

da  bei  empfindlichen  Theniioinetern  Jadurch  der  Stand  des  Queckailben« 
beeinflusst  wird.  Verachlicsst  man  auch  iiocli  den  Tubue  tj  mit  einem 
Glasstöpsel  (Fig.  131),  so  kommen  Liösungamittel  und  Dumpfe  nur  mit 
Glas  in  Berührung. 

Wie  die  Zeichnung  erkennen  lässt,  steht  der  Siedemantel  in  dem 
ÄusBchuitte  einer  Astiestpappe  L  und  ruht  mit  dem  Boden  auf  einem 
darunter  liegenden  Drahtnetze.  Zweckmässig  schützt  man  denselben  vor 
direkter  Berühnmg  mit  Drahtnetz  und  Flamme  durch  Aufkleben  von 
etwas  Asbeetpapier  vermittelst  Wasset^las.  Auf  das  enge  Anpassen  der 
Asbestpappe  ist  besonders  zu  achten,  um  intensivere  Erhitzung  vom  oberen 
Teile  des  Appanite>a  ubmhalleD,  insbasondere  um  zu  vermeiden,  dass  im 
Überlaufrobre  E  die  Flüssigkeit  ins  Sieden  kommt.  Die  ganze  Vorrichtung 
ruht  auf  einem  Stativringe,  während  der  obere  Teil  des  Siederohres  von 
einer  kleinen  Slativklammer  gefas-^t  wird. 

Will  man  nicht  eine  Serie  von  Bestimmungen  der  Substann  Ijei 
verschiedenen  Konzentrationen  hintereinander  erledigen,  so  wird  die  Skida 
auf  dem  Siederohre  entbehrlich.  Kommen  nur  Substanzen  in  Betracht,  die 
Korke  nicht  angreifen,  so  können  die  Schliffe  S,  t,  und  H  wegfallen 
(Fig.  132).  AU  Sicherheitsrohr  genügt  dann  ein  einfaches,  im  Stöpsel 
verschiebbares  Glaarohrchen.  Nach  Erlangung  einiger  Übung  wird  es  ganz 
entbelirt  werden  können;  duruh  Verscbliessen  nach  aussen  lässt  es  sich 
jederaeit  ausschalten.  Schliesslich  kann  man  auch  vom  Tubus  t^  ganz  ab- 
sehen, wenn  mim  die  Unbeijuemlichkeit  nicht  xcheut,  den  luuenkühter  N 
wegzunehmen  und  die  SubF^tanz  durch  das  Rückfluserohr  K  in  sdner 
Stellung  von  Fig.  132  einzuführen.  Bei  Körpern,  die  über  100"  sieden, 
wird  zweckmässig  der  Kühler  N  mit  warmem  Wasser  gespeist  oder  fort^ 
genommen.  Um  bei  höher  siedenden  Substanzen,  wie  Phenol  und  Anilin, 
die  Kondensation  zu  verringern,  umwickelt  man  den  oberen  Teil  des 
Apparatea  mit  Asbest  oder  Glaswolle  iind  heizt  mit  einem  Intensivbrenuer. 

Ausführung  des  Versuches. 
Nachdem  man  sich  überzeugt  bat,  dass  der  untere  Teil  des  Appa- 
rates fest  am  Äsbestausschnitte  anliegt,  wird  durch  den  Tubus  H,  bejsw. 
das  SicherheiUrohr  R,  so  viel  Lösungsmittel  eingefüllt,  dass  die  Menge, 
15 — 30  cm',  ausreichen  wird,  um  auch  nach  dem  ÄlKleatillieren  in  das 
ßiederohr  die  uutere  Öffnung  des  ßicberheilsrohres  R  zu  verscbliessen . 

Regulierung  des  Quecksilbergehaltes  des  Thermometers, 
Dieselbe  kttJin  im  Apparate  selbst  vorgenommen  werden.  Die  Flüssig- 
keit wird  durch  einen  geeigneten  Brenner  zum  Sieden  eiliilzl,  so  dass  die 
Dämpfe  durch  D  in  das  Siederohr  und  weiterhin  zum  Kühler  gelangen, 
von  wo  die  kondensierte  Flüssigkeit   durch  E  in  den  Siedemantel  zurück- 
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geführt  wird.  (Stellung  des  Kühlers  wie  in  Abbildung  131.)  Nachdem 
sich  im  Siederohre  so  viel  Flüssigkeit  kondensiert  hat,  dass  ungefähr  das 
Quecksilbergefäss  davon  bedeckt  ist,  nimmt  man  die  Regulierung  des 
Quecksilbergehaltes  in  gewöhnlicher  Weise  vor. 

Die  im  Siederohre  angesammelte  Flüssigkeit  lässt  sich  jederzeit  wieder 
in  den  Siedemantel  überführen,  indem  man  das  Rückflussrohr  K  so  dreht, 
dass  die  Öffnung  im  Schliffe  auf  die  Wand  trifft,  und  somit  t^  von  E 
abgeschlossen  ist.  (Stellung:  Fig.  132.)  Wird  nun  das  Sicherheitsrohr  R 
in  der  aus  der  Zeichnung  (Fig.  131)  ersichtlichen  Stellung  mit  dem  Finger 
oder  einem  Stöpsel  verschlossen,  so  tritt  bei  äusserer  Abkühlung  des 
Siedemantels  durch  Wegnehmen  des  Brenners  und  eventuell  Daraufblasen 
von  Luft  der  gesamte  Inhalt  des  Siederohrs  A  durch  D  nach  dem  Siede- 
mantel G  über.  Hierdurch  ist  es  ohne  grossen  Belang,  wieviel  Flüssig- 
keit während  des  Einstellens  des  Thermometers  hinzudestilliert. 

Um  bei  der  Drehung  des  Rückflussrohres  K  ein  Zusammenknicken 
der  Kühlerschläuche  zu  vermeiden,  werden  unter  Beibehaltung  der  Stellung 
des  Rückflussrohrs,  wie  in  Fig.  131,  die  Zu-  und  Abflussröhren  (x,  j) 
so  weit  nach  rückwärts  gedreht,  dass  eine  Knickung  der  Schläuche  noch 
nicht  stattfindet.  Beim  Drehen  des  Rückflussrohrs  in  der  Weise,  dass  die 
Öffnung  auf  die  Vorder>vand  des  Tubus  tg  trifft,  Fig.  132,  werden  dann 
die  Schläuche  ebenfalls  nicht  geknickt. 

Siedepunkt  des  Lösungsmittels. 

Unter  der  Annahme,  dass  das  Siederohr  A  entleert  ist,  wird  das 
Lösungsmittel  hineindestilliert  und,  soweit  es  sich  in  diesem  nicht  ver- 
flüssigt, vom  Kühler  durch  das  Überlaufrohr  E  in  den  Siedemantel 
zurückgeführt.  Je  nach  der  Natur  des  Lösungsmittels  dauert  es  verschieden 
lange  Zeit,  bis  das  Thermometergefäss  mit  Flüssigkeit  bedeckt  ist.  Da 
Sieden  soll  so  lebhaft  sein,  dass  der  Apparat  bis  zum  Kühler  ganz  von 
Dämpfen  erfüllt  wird.  Will  man,  wie  z.  B.  bei  Wasser,  schneller  zum 
Ziele  gelangen,  so  lässt  sich  dieses  sehr  einfach  durch  eine  Drehung  des 
Rückflussrohrs  K  und  damit  verbundenes  direktes  Zurückleiten  des  im 
Kühler  kondensierten  Lösmigsmittels  in  das  Siederobr  bewerkstelligen. 

Soll  eine  Serie  von  Bestinunungen  bei  verschiedenen  Konzentrationen 
ausgeführt  werden,  und  will  man  Ablesungsfehler  tunlichst  ausschliessen, 
so  bestimmt  man  die  Temperatur  bei  den  verschiedenen  in  Betracht  kom- 
menden Flüssigkeitshöhen,  ohne  an  der  Stellung  des  Thermometers  etwas 
zu  ändern. 

Um  eine  genaue  Ablesung  des  Standes  der  Flüssigkeit  zu  erreichen, 
unterbricht  man  das  Destillieren  durch  p]ntfernung  des  Brenners  und 
dreht  das  Sicherheitsrohr  R  um  180^,  so  dass  die  Rinne  des  Hahnes 
l>ei  H   auf  die  Öffnung  z  im  Tubus    trifft   und  damit   durch  Zutritt    der 
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äusseren  Luft  der  Atniosphärendruck  hergestellt  wird.  Die  auf  dem 
Siedegefässe  A  angebrachte  Millimeterteilung  ist  am  bebten  durch  eine 
Handlupe  abzulesen. 

Nachdem  durch  Zurückdrehen  von  K  und  R,  sowie  durch  äusseres 
Abkühlen  unter  Daraufblasen  von  Luft  bei  gleichzeitigem  Verschlusse  von 
R  das  Lösungsmittel  in  den  Siedemantel  zurückgeführt  ist,  bringt  man 
durch  den  Tubus  t^  die  Substanz,  gewöhnlich  in  Pastillenform,  in  das 
Siederolir  A.  Darauf  destilliert  man,  analog  wie  bei  der  Bestimmung  des 
Siedepunktes  des  Lösungsmittels,  dieses  zu  der  Substanz  und  macht  eine 
Serie  von  Ablesungen  in  ungefähr  denselben  Höhen  wie  vorher  bei  der 
Siedepunktsbestimmung  des  Lösungsmittels.  Die  Ablesung  ist  genau  wie 
beim  Lösungsmittel  voraunehmen.  Die  Füllung  des  Siederohrs  kann  man 
auch  hier  durch  direktes  Zurückleiten  der  im  Kühler  kondensierten  Flüssig- 
keit beschleunigen. 

Die  Tempemtureinstellungen  erfolgen  sehr  rasch.  Sobald  das 
Lösungsmittel  bis  auf  die  gewünschte  Höhe  im  Siederohre  gelangt  ist,  kann 
sofort  al)gelesen  werden.  Ängstlichkeit  im  Ablesen  erhöht  nur  die  Un- 
sicherheit. Die  Einstellung  des  Thermometers  kann  hier  nur  kurze  Zeit 
konstant  bleiben.  Zunächst  steigt  dasselbe  durch  Wärmezufuhr  auf  den 
Siedepunkt  des  Lösungsmittels  und  darüber,  entsprechend  der  durch  Losen 
der  Substanz  bewirkten  Siedepunktserhöhung.  Durch  Hinzudestillieren  von 
Lösungsmittel  wird  die  Lösung  verdünnter,  und  die  Temperatur  geht 
zurück.  Wie  lange  Zeit  das  Thermometer  zum  Anwärmen  erfordert,  er- 
gibt sich  gelegentlich  der  Siedepunktsbestinimung  des  Lösungsmittels.  Ohne 
Berücksichtigung  dieser  Verhältnisse  würden  durch  Beobachtung  einer 
scheinbaren  Konstanz,  die  eintreten  müsste,  wenn  das  Thermometer  durch 
Anwärmen  ebenso  rasch  steigt,  wie  es  durch  Verdünnung  der  Lösung  fällt, 
Fehler  gemacht  werden  können. 

Eine  Serie  von  drei  Versuchen  ist  gewöhnlich  innerhalb  5  bis 
15  Minuten  erledigt. 

Bestimmung   der   Konzentration. 

Am  eijifachst(in  wird  die  Konzentration  auf  gr  Substanz  in  100  cm* 
fjösung  h(;zogen.  Um  bei  l)eliebigem  Thermometerstande  zu  erfahren,  welchem 
Vohnn  die  al)gelesenen  Mengen  entsprechen,  lässt  man,  während  das 
Tlicrmonieter  in  derselben  Stellung,  wie  bei  der  Bestimmung  belassen 
wird,  bei  gcwöhnliclier  Temperatur  aus  einer  Bürette  Wasser  oder  eine 
beli<;hige  Flür^sigkeit  durch  den  Tubus  t^  in  das  leere  Siederohr  A  bis  zu 
den  früliercn  Ablesungen  einfliessen.  Die  Ablesungen  an  der  Bürette  er- 
g<*brn  (li(^  in  Anrechnung  zu  bringenden  Kubikcentimeter.  Als  Siede- 
pu]ikt>konstant(?n  werden  in  diesem  Falle  die  auf  Seite  285  ange- 
gebenen   benutzt,    die   durch   Division   der   auf    100  gr  Lösungsmittel    be- 
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zogenen  Konstanten  mit  dem  beim  Siedepunkt  bestimmten  spez.  Gewichte 
ermittelt  tsind. 

Wird  wiederholt  der  gleiche  Apparat  mit  demselben  Thermometer 
gebraucht,  so  genügt  eine  Ausmessung  des  Apparates  für  verschiedene 
Versuche.  Wenn  das  Thermometer  mittelst  Schliffstopfens  S  in  den  Apparat 
eingeführt  ist,  kann  sich  an  seiner  Stellung  nichts  ändern. 

Ist  die  auf  100  cm'  bezogene  Konstante  des  Lösungsmittels  nicht 
bekannt,  wohl  aber  die  auf  100  gr  Lösungsmittel  bezogene,  so  lässt  sich 
die  Umrechnung  leicht  bewerkstelligen,  indem  man  das  im  Siederohre  er- 
hitzte Lösungsmittel  nach  Ablesung  des  Flüssigkeitsstandes  und  Wegnahme 
des  Thermometers  vermittelst  Pipette  aufsaugt,  in  ein  tariertes  Kölbchen 
bringt  und  wägt  Das  spez.  Gewicht  beim  Siedej)unkte  des  I^sungsmittels, 
welches  sich  durch  Division  von  Gewicht  durch  Volum  in  dieser  Weise 
sehr  bequem  ergibt,  wird  zur  Umrechnung  verwendet.  Man  begeht  auch 
keinen  grossen  Fehler,  wenn  statt  des  Lösungsmittels  die  am  Schlüsse  der 
Versuchsserie  im  Siederohre  verbleibende  verdünnteste  Lösung  zu  vor- 
stehender Bestimmung  des  spez.  Gewichts  benutzt  wird. 

Zur  Ermittelung  der  genauen  Siedepunktserhöhungen  trägt 
man  zwekmässig  die  beobachteten  Siedetemperaturen  des  Lösungsmittels  und 
den  entsprechenden  Flüssigkeitsstand  auf  der  Ordinaten-,  bezw.  Absei ssenachse 
eines  Koordinatensystems  auf.  Die  zu  ziehende  Kurve  ergibt  die  Tempe- 
ratursteigerungen für  jeden  Flüssigkeitsstand  des  Lösungsmittels,  welche 
für  die  Berechnung  der  Siedepunktserhöhungen  der  Lösung  in  Abzug  zu 
bringen  sind.  Eine  Berücksichtigung  dieser  Korrektur  erscheint  umsomehr 
geboten,  als  gerade  bei  den  verdünnteren  Lösungen,  welche  nur  geringere 
Siedepunktserhöhungen  ergeben,  der  temperaturerhöhende  Einfluss  des 
Flüssigkeitsdruckes  im  erhöhtem  Masse,  besonders  bei  spezifisch  schweren 
Flüssigkeiten,  zur  Geltung  kommt. 

Einen  Apparat  zur  Siedepunkts  bestimmung  leicht 
flüchtiger  Substanzen  hat  Oddo  beschrieben*). 

C.  Berechnung  des  Molekulargewichtes*). 

Wird  mit 

M  das  gesuchte  Molekulargewicht, 

K    die   molekulare   Siedepunktserhöhung    für    100    gr   Lösungs- 
mittel (Siedekonstante), 
g  das  Gewicht  der  angewandten  Su])stanz, 
At  die  beobachtete  Siedepunktserhöhung  und 
G  das  Gewicht  <les  Lösungsniitt<'ls  bezeichnet,  so  ist: 

100.  g 


M  =  K. 


G.^t' 


0  Oddo,  Gaz.  32  (11),  123  (1902). 

•/)  Beckmann  u.  Arrhenius,  Z.  phys.  4,  532,  550  (1889). 
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Die  Konstante  K  kann  auf  verschiedene  Weise  ermittelt  werden  ^), 
am  einfachsteji  findet  man  sie  aus  einer  Siedepunktsbestimnmng  mit  einer 
Su])stanz  von  bekanntem  Molekulargewicht«. 


Tabelle  einiger  Siedekonstanten. 


Siede- 

punkt 

Aceton 

56  0 

Äthylacetat 

* 

770 

Äthvläther 

350 

Ätliylalkohol 

780 

Anilin 

1840 

Benzol 

790 

Chloroform 

610 

Essigsäure 

1180 

Methylalkohol 

660 

Nitrobenzol 

2090 

Phenol 

1830 

Schwefelkohlenstoff 

460 

Wasser 

1000 

Konstante  (— rool.  Siede-  Eonstante  (=  mol. 

Punktserhöhung  für  Siedepunktserhöh. 

100  gr  Lösungsmittel)  fQr  100  cm'  Lösung) 

17.10 


26.80 

21.10 

30.30 

11.50 

15.60 

32.20 

36.00 

26.10 

32.00 

36.60 

26.00 

25.30 

8.80 

50.40 

30.40 

32.20 

23,5  0 

5.20 

5.40, 

D.    Wahl    des    Lösungsmittels. 

Das,  möglichst  gereinigte^)  Lösungsmittel  muss  einen  Siedepunkt 
besitzen,  der  mindestens  140 0  unter  demjenigen  der  zu  untersuclienden 
Substanz  liegt. 

Bcjtreffs  der  associierenden  Kraft  der  sauerstofffreien  Lösungsmittel 
gilt  (his  pag,   2()1    Mitgeteilte. 

Man  wählt  woniöglicli  Lösungsmittel  mit  hoher  Konstante. 


5.  3I<dekulargewichts1)eHtimmung  dnreh  Dampfdrnckcrnicdrigung. 

Zur  M(*ssung  der  Dampfdruckern iedrigung  kann  man  entweder  ^)^) 
den  Beck  man  naschen  Siedeapparat  mit  einer  Pumpe,  einem  Windkessel 
und  ^ranometer  verbinden  und  den  Druckunterschied  messen,  welcher  er- 
forderlich ist,  um  Lösung  und  Lösungsmittel  auf  den  gleichen  Siedepunkt 
zu  bringen,  oder  man  macht  von  der  Erfahrung  Gebrauch,   dass  die  Lös- 


1)  Beckmann,  Fuchs  u.  Gernhardt,  Z.  phys.  18,  473  (1895). 

2)  Beckmann,  Fuchs  u.  Gerhardt,  Z.  phys.  18,  496  (1895)  —  Beck- 
mann,  Z.  phys.  21,  251  (1896). 

3)  Noyes  u.  Abbot,  Z.  phys.  28,  63  (1897). 
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lichkeit  einer  Flüssigkeit  in  einem  indifferenten  Gase  ihrem  Dampfdrücke 
proportional  ist. 

Nach  Ostwald -Walker^)  und  Will  und  Bredig^)  verfährt  man 
folgen  derm  assen . 

Ein  konstanter,  langsamer  Luftstrom  wird  mittelst  Aspirators  der 
Reihe  nach  durch  einen  Troekenapparat ,  eine  Bleirohrspirale,  einen  mit 
der  zu  untersuchenden  Lösung  von  bekanntem  Gehalte  angefüllten  ge- 
wogenen Neunkugelapparat  (ähnlich  dem  Liebig'schen  Kaliapparate),  einen 
zweiten  gewogenen,  der  reines  Losungsmittel  (Wasser,  Alkohol)  enthält, 
ein  kleines,  leeres  U-Röhrchen  und  eine  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
gefüllte  Waschflasche  geleitet  Der  ganze  Apparat  wird  mittelst  eines 
Wasserbades  auf  konstanter  Temperatur  erhalten. 

Bedeutet 

m  das  Molekulargewicht  des  Lösungsmittels, 
Sj  und  82  die  Gewichtsabnahmen  der  Kugelapparate, 
p  die  Anzahl  Gramme  gelöster  Substanz  auf  100  gr  Ijösungsmitt(4, 
so  ergibt  sich  das  Molekulargewicht  M  der  gelösten  Substanz. 

lUO  .  S2 

Die  Resultate  weichen  im  Mittel  um  ±  8^/0  von  den  theoretischen 
Werten  ab. 


1)  Z.    phys.    2,    602    (1888).    —     Ostwald-Luther,    Physiko-chemische 
Messungen  308. 

■^  B.  22,  1084  (1889). 


Zweiter  Teil. 


Qaalitative  nnd  qoantitatiYe  BestimiDDiig  der  organischen 

Ätofflgroppen. 


Erstes  Kapitel. 

Nachweis  und  Bestimmung  der  Hydroxylgruppe. 


Erster  Abschnitt. 

Qualitativer  Nach'weis  der  Hydroxylgruppe. 

Ausser  den  im  Nachfolgenden  beschriebenen  allgemein  anwendbaren 
Methoden  zur  (|uantitativen  Hydroxylbestimmung,  die  natürlich  auch  zum 
qualitativen  Nachweise  dieser  Atomgruppe  dienen  können,  gibt  es  noch 
für  die  einzelnen  Bindungsformen,  in  denen  die  OH-Gruppe  sich  befindet, 
charakteristische  Speziaireaktionen. 

H 


1.  Reaktionen  der  primären  Alkohole  R  —  C'  —  OH. 

H 

A.  Nitrolsäureprobe  von  V.  Meyer  und  Locher*).  Man 
verwandelt  den  zu  untersuchenden  Alkohol  mittelst  Jod  und  amorphem 
Phosphor^)  in  sein  Jodid.  Die  bequemere  Jodierungsmethode  mittelst  Jod- 
wasserstoffsäure ist  unstatthaft,  weil  sie  eventuell  zu  Umlagerungen  Anlass 
geben  kann. 

Von  den  kohlenstoff ärmeren  Jodüren  (der  Methyl-  bis 
zur  Propylreihe),  bei  welchen  die  Umwandlung  in  Nitrokörper  sehr  glatt 
geht,  genügen  zu  der  folgenden  Operation  0.3  gr;  von  den  kohlen- 
stoff reicheren,  bei  welchen  neben  der  Bildung  des  Nitrokörpers  stets 
Abspaltung  von  Alkylen  statt  hat,  nimmt  man  0.5  bis  1.0  gr. 

1)  B.  7,  1510  (1874).  —  B.  9,  589  (1876).  —  Ann.  180,  139  (1875). 
2j  Beilstein,  Ann.  126,  250  (1863). 
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'Jtii^l  E^'akiionen  d<>r  primftren  Alkohole. 

Difnv.  JoflidtnctiKo  hringt  man  in  <?in  Destillierkölbchon  von  wenigen 
t'iu^  Inhiilt  mit  Ntiilicji  angtiblawfnem,  etwa  20  cm  langem  Rohre,  in  welches 
vorher  t^itw  kidne  Mt^nge  tro^^kenen  Kilhernitril  (das  Doppelte  vom  Gewichte 
<len  Jodfirrt),  rhiH  mil  HCfinem  gleichen  Vohimen  feinen  trockenen  weissen 
H«n<leH  innig  verrieben  int,  «angefüllt  wurde. 

Man  wartet  einige  Augen l)lick(\  bis  die  unter  Wärmeentwickelung 
erfolgende  liiniktion 

KOlIj,.!  +  AgNO^  =  RCHjjNOg  +  AgJ 

eingetmUMi  i^l  und  dcjHtilliert  nun  ülx^r  freier  Flamme  ohne  Kühler  ab. 
Dan  auH  wenigiui  Tropfen  beHti^hende  Destillat  wird  mit  dem  dreifachen 
Volinn  einer  Auflösmig  von  Kaliumnitrit  in  konzentrierter  Kalilauge  ge- 
NchÜtU^lt,  tlie  Flürthigkeit  nut  etwa«  Wasser  verdünnt  und  durch  tropfen- 
weistMi  Zusat/  von   verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert. 

Die  nunnu»hr  fiu^bloso  Ijösung  färbt  sich,  falls  ein  primrm?r  Alkohol 
vta'lag,  oningt^rot  bis  (in  den  niedrigeren  Reihen)  intensiv  dunkelrot.  Durch 
abweeliselntlen  Zusatz  von  Säure  und  Alkali  kann  man  diese  Färbung 
lu^lit^big  oft  aufheben  und  wiiHlerhorstt»llen ;  falls  das  Destillat  in  wässeriger 
Kalilauge  seliwt^r  ir)slieh  ist,  kann  man  auch  alkoholische  Lauge  verwenden. 

Nach  (lUtkneehtM  liefert  diest>  Redaktion  noch  in  der  Octylreihe 
gutt»  Kosullati^  Vi'r.NUehi*  des  VerfassiTs  zeigten,  <lass  auch  noch  das 
(*et  vi  Jodid  (',,|Uj,yl  deutlich  rt^agiert.  —  Aromatische  Alkohole 
^henvylalkohoh  zeigen  die  Keaktion  nicht. 

H,  N ach  Step  li  a  n  *)  ^»agiert  P  h  t  a  1  s  ä  u  r  e  a  n  h  y  il  r  i  il  unter  Zusatz 
eines  gtH^ignelen  Vei\lünnung>>mittels  auf  ilem  Wassi»rbade  bei  einstündigeni 
Krwärnien  (|uantitativ  mit  primäriMi  Alkoholen  unter  Bildung  saurer  Ester, 
wähivnd  ^ekundän»  Alkohole  bei  gleicher  Rt^hamllungsweise  nur  schwer 
und  in  gering\'v  Mengx*.  tertiäii»  vluivhaus  nicht  n^agieriMi. 

IKt  heHvftVnde  Alkohol  wirvl  mit  dem  jrleichen  Gewichte  fein  sre- 
pulverten  rhtHl>iiuiX'anhydnvls  und  viem  gleichen  Volum  Benzol  gek«H*ht, 
der  g\*biUleio  ^uire  Kster  duri^h  Schütteln  mit  Sxlalosung  an  Alkali  ge- 
luuulvMu  stark  nut  Wa?iser  ^bi>  zur  klanMi  Lösung»  venlünnt,  mit  Äther 
erschöpft  und  nach  vlem  AlHlestillieri'n  des  Letzteren  unter  Zusatz  von 
kaustiM^hem   Alkali  vier  t\*ginierierte  Alkohol  mil   Dampf  übergi^trieben. 

1  \  N anunilivh  f  ü r  p r i  ni ä r e  Alkohol e  von  h ö h e r e nx  M o  1  e- 
k  u  l  a  V  g e  w  i  c  h  t  e  i^i  vUe  Reaktion  von  H o  1  Pi  verwertbar.  Beim  Erhitzen 
mit  Natrvmkalk  wenlou  tiHmlich  die  primänn  Alk« »hole  nach  der  Gleichung*» 

-^  sK  j>r.  v:!'  tW,  :?4^  vl>5^l»:.  Dies«  Methode  ist  nAmentlkh  ia  der  Terpen- 
leihe  erprobe  w\^r\leu. 

M  Auu.  ät  :ävU  ::*74.  Ä^  ■  IÄ>4>.  --  Schwalb.  Ann.  Ä».  I'>5  1S?6  .  — 
MAu^v^ia.  Ch.  li^.  Vk  Nr.  4t>    l^J^l'. 

*»  Dijtitt««  uuSi«*,  Atttt.  93k  lÄ^  (l;?4Ii.  -   Brodle,  Ann.  I^I.  Ä^    l-4> 
-  7t  14»  vl^i^K 
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R .  CHgOH  +  KOH  =  R .  COOK  +  2  H^ 

unter  Freimachung  von  2  Molekülen  Wa^^serstoff  in  die  zugehörigen  Säuren 
ve^^va^(lelt.     Die  weitergehende  Zersetzung  der  Säure: 

R .  COOK  +  KOH  =  R  .  H  +  K^CO« 
erfolgt  bei  nicht  viel  höherer  Temperatur,  und  wäre  daher  bei  den  niedrigeren 
Alkoholen  auf  eine  entsprechende  Reinigung  des  gebildeten  Wasserstoffs  von 
gasförmigen  Kohlenwasserstoffen  Rücksicht  zu  nehmen.  Bei  den  höheren 
Alkoholen  dagegen  übt  die  Bildung  dieser  Nebenprodukte,  da  dieselben 
nicht  flüchtig  sind,  keinen  Eiufluss  auf  die  Menge  des  entwickelten 
Gases. 

Das  Volum  des  bei  der  Reaktion  entwickelten  Gases  ist  ein  Mass  für 
die  Molekulargrösse  des  untersuchten  Alkohols  und  andererseits  kann  die 
Methode  von  Hell  zur  qualitativen  und  quantitativen  Bestimmung  eines 
primären  Alkohols  von  bestimmtem  Molekulargewichte  dienen. 

Ausführung  der  Bestimmung.  In  einem  nach  dem  Prinzipe  von 
Lothar  Meyer ^)  konstruiertem  Luftbade  B  (Fig.  133),  in  welches  mittelst 
Kork  das  Rohr  i  und  ein  Thermometer  eingesetzt  sind,  w^ird  die  Substanz  er- 
hitzt. Hell  verwendet  die  fein  gepulverte  Substanz  direkt  mit  Natron- 
kalk innig  gemischt.  Seither  haben  A.  und  P.  Buisine*)  konstatiert, 
dass  man  noch  zuverlässigere  Resultate  erhält,  wenn  man  den  flüssigen 
oder  geschmolzenen  Alkohol  zuerst  mit  dem  gleichen  Gewichte  (^/a — 1  gr) 
fein  gepulverten  Ätzkalis  in  der  Wärme  verreibt  Die  nach  dem  Erkalten 
harte  Masse  wird  pulverisiert  und  mit  drei  Teilen  Kalikalk  (auf  einen 
Teil  Alkohol)  innig  gemischt.  —  Die  Mischung  wird  in  die  Röhre  i  ge- 
bracht, noch  mit  etwas  Natron-  oder  Kalikalk  bedeckt  und  dann,  um  das 
durch  Erwärmung  und  Druckverminderung  ausdehnbare  Luftvolumen  mög- 
lichst zu  verringern,  eine  an  beiden  Enden  zugeschmolzene  Röhre  K,  welche 
das  Rohr  nahezu  ausfüllt^  eingeschoben.  Durch  das  mittelst  des  gut  passenden 
Kautschukstopfens  p  eingesetzte  enge  Röhrchen  r  wird  dann  die  Ver- 
bindung mit  einer  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllten  und  mit  einem 
Dreiweghahne  h  versehenen  Hof  man  n  sehen  Gasbürette  luftdicht  her- 
gestellt. 

Um  die  durch  das  Einschieben  von  r  in  p  veranlasste  Druck- 
differenz auszugleichen,  wird  zuerst  durch  Drehen  des  Dreiweghahns  die 
Kommunikation  von  i  mit  der  atmosphärischen  Luft  hergestellt. 

Man  beobachtet  nun  Barometerstand  und  Temperatur  und  bringt 
durcli  Drehen  von  h  die  Bürette  mit  i  in  Verbindung.  Durch  Ablassen 
von  Quecksilber  bei  g  wird  jetzt  ein  Vakuum  erzeugt  und  untersucht,  ob 
der  Apparat  luftdicht  schliesst,  der  Qu(»cksilberstand  in  der  Bürette  sich 
also  nach  einiger  Zeit  nicht  ändert. 

1)  B.  16,  1087  (1885). 

•i)  Moniteur  Scientif.  (1890),  1127.  —  Bull.  (8)  8,  567  (1890). 
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Nun  wii'd  laiig^'nm  an^wännt  und  dnnii  so  lange  auf  ilOO — 310" 
erhitzt,  bid  das  Nivi»u  der  Hg-HäulL'  konstant  bleibt  Mau  lä^st  danu 
den  Apparat  ivicder  auf  die  Anfangatemperatur  erkalten,  stellt  deu  ursprüng- 
licht^u  Druck  durch  Ziigieaaeu  von  Quecksilber  her,  liest  das  Oai^volunien 
ab  und  reduziert  auf  0"  und  760  min  Druck. 

'\Vil\  man  lias  Gas  trocken  messen,  so  wählt  man  i  län^-r  und 
bringt  oberhalb  K  n<K;h  eine  Schicht  stark  ausgeglühten  Natronkalkej^  an. 


v=-„„ 


Andernfalls  hat  man  die  Tension  des  Wasnenlampfcsi  w  zu    l)erück- 
tjichtigcn. 

Aus  dem  abgelesi^nen  Volumen  v  findet  man  das  korrigieru»  Volumen 
T  .  (b  —  w) 
"760"(r+0.ÖÖ36ti5  t)' 
und  das  Gewicht  des  Wa-^Aerstoffa  in  Milligrai innen 
G  =  0.0896.  V. 
Zur  Analyse  der  Alkohole  der  Wach^arten  haben  A.  und 
P.  Buisine  den  Apparat  modifiziert.     Als  Bad  dient  da.s  mit  Quecksilber 
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gefüllte   eiserne  Grefäss  A   (Fig.  134),    welches  ein  Steigrohr  K   zur  Kon- 
densation der  Hg-Dämpfe  tragt. 

D.  Reaktion  von  Jaroschenko^).  Aus  primären  Alkoholen  ent- 
steht mit  PCI3  nach  der  Gleichung: 

R .  CH«— OH  +  PCI3  =  RCHg  — OPClg  +  HCl 
ein  alkylphosphorsaures  Chloranhydrid,  das  unzersetzt  destillabel  ist. 

Man  lässt  den  Alkohol  unter  sorgfältiger  Kühlung  in  das  Phosphor- 
trichlorid  eintropfen.  Nach  Beendigung  der  ziemlich  stürmischen  Reaktion 
wird  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  dann  rektifiziert. 

E.  Natürlich  kann  man  für  die  Diagnose  von  primären  Alkoholen 
auch  ihre  Überführbarkeit  in  einen  Aldehyd  und  eine  Säure  vom  gleichen 
Kohlen  Stoff gehalte  verwerten,  nur  sind  <h'ese  Oxydationen  nicht  immer 
leicht  und  glatt  ausführbar. 

F.  Über  Messung  der  Esterifizierungsgeschwindigkeit  primärer  Alko- 
hole siehe  pag.  296. 

G.  Nur  primäre  Alkohole  liefern  Alkyl schwefelsauren. 

C 

I 
2.  Reaktionen  der  sekundären  Alkohole:   R— C  —  OH. 


H 

A.  Pseudonitrolreaktion  von  V.  Meyer  und  Locher'*). 
Die  Reaktion  wird  wie  in  der  primären  Reihe  die  Nitrolsäureprobe  ange- 
stellt, nur  muss  das  Schütteln  mit  der  Kaliumnitrit-Kalilösung  etwas 
längere  Zeit  (ungefähr  eine  Minute  lang)  fortgesetzt  werden.  Nach  Zusatz 
von  Schwefelsäure  erhält  man  dann  eine  tiefblaue  bis  blaugrüne  Färbung, 
die  auf  Alkalizusatz  nicht  verschwindet,  aber  unter  Entfärbung  der  >väs- 
serigen  Lösung  durch  ("hloroform  ausgeschüttelt  werden  kann.  Manchmal 
scheidet  sich  auch  das  entstandene  Pseudonitrol  in  festem  Zustande  ab 
und  kann  dann  mit  blauer  Farbe  in  CHCI3  gelöst  werden. 

Während  nun  in  Mischungen  primärer  und  sekundärer 
Alkohole  die  Nitrolsäurebildung  immer  gleich  gut  gelingt,  wird  die 
Pseudonitrolreaktion  schon  durch  die  Anwesenheit  gerijiger  Mengen  primären 
Jod  Urs  merklidi  gestört  und  durch  grosse  Mengen  desselben  ganz  verwischt. 
Das  primän?  Jodür  bleibt  also  in  Mischungen  immer  leicht  nachweisbar 
das  sekundäre  mit  Sicherheit  nur  dann,  wenn  seine  Menge  wesentlich  vor- 
wiegt^).    Die  Reaktion  gelingt  nur  bis  einschliesslich  der  Amylreihe^). 

1)  Menschutkin,  Ann.  189,  343  (1866).  —  Kowalewsky,  Z.  Russ.  29, 
217  (1897).  —  Jaroschenko,  Z.  russ.  29.  223  (1897). 

2)  Literatur  siehe  weiter  oben. 

3)  V.  Meyer  u.  Forster,  B.  9,  539,  Anm.  (1876). 
*)  Gutknecht,  ß.  12,  624  (1879). 
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B.  Reaktion  von  ChanceP).  Während  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  primäre  Alkohole  nur  neutrale  Körper  (Ester  der  Salpeter- 
säure und  salpetrigen  Säure)  entstehen,  bilden  die  sekundären  (und  wahr- 
scheinlich auch  die  höheren  tertiären,  was  nicht  untersucht  ist),  unter  Spal- 
tung des  Alkohols  sauer  reagierende  Nitroalkyle,  welche  charakteristische 
Kali-  und  Silbersalze  liefern. 

Man  übergiesst  in  einer  Eprouvette  1  cm'  des  zu  untersuchenden 
Alkohols  mit  dem  gleichen  Volumen  Salpetersäure  (sp.  Gew.  1.35),  erwärmt, 
und  verdünnt,  wenn  die  Reaktion  vorüber  ist,  mit  Wasser  und  schüttelt 
mit  Äther  aus.  Die  Ätherschicht  wird  abpipetiert,  in  einem  kleinen  Schäl- 
chen  verdampft  und  der  Rückstand  in  wenigen  Tropfen  Alkohol  gelöst. 
Auf  Zusatz  von  etwas  alkoholischer  Kalilauge  bleibt  die  Lösung  klar, 
falls  ein  primärer  Alkohol  vorlag.  Sekundäre  Alkohole  liefern  hingegen 
nach  kurzer  Zeit  eine  Krystallisation  von  gelben  Prismen  des  Nitro- 
alkylsalzes. 

Die  Reaktion  gelingt  auch  in  den  höheren  Reihen,  nicht  aber  beim 
Isopropylalkohol. 

C.  Beim  Behandeln  mit  PClg  (siehe  Reaktion  D  der  primären  Alko- 
hole) erhält  man  80  "/o  an  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen. 

D.  Bei  der  Oxydation  geben  die  sekundären  Alkohole  Ketone,  unter 
TJjnständen  indes  auch  Karbonsäuren  ^)  mit  der  gleichen  Anzahl  von 
Kohlen  Stoffatomen. 

E.  Esterifizierungsgeschwindigkeit  mit  CHjCOOH  siehe  pag.  296. 

C 


3.  Reaktionen  der  tertiären  Alkohole:   R —  C — OH. 

C 

A.  Beim  B(*handeln  der  Jodide  nach  V.  Meyer  und  Locher  tritt 
keine  Färbung  ein. 

B.  Mit  Phtalsäureanhydrid  tritt  keine  Reaktion  ein. 

C.  Reaktion  von  Chancel:  Siehe  sekundäre  Alkohole  (B). 

D.  Mit  PCI3  bilden  sich  die  entsprechenden  Alkylchloride  nahezu 
quantitativ. 

E.  Reaktion  von  Denigrs^).  Die  Äthylenkohlen wai^serstoffe  ver- 
binden sich  mit  Quecksilborsulfat  zu  charakteristischen  Verbindungen  vom 
Typus 

__  V     ^Hg'         ,3 

1)  C.  r.  100,  604  (1885). 

•-')  Glücksmann,  M.  10,  770  (X889). 

3)  C.  r.  126,  1277  (1898). 
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Da  nun  die  tertiären  Alkohole  im  allgemeinen  unter  Bildung:  der- 
artiger Kohlenwasserstoffe  zu  zerfallen  vermögen,  reagieren  sie  auch  leicht 
mit  dem  Reagens  von  Denig^s. 

Zur  Darstellung  des  letzteren  vermischt  man 

50  gr  HgO 
200  cm»  HgS04 
1000  „  HgO. 

Zur  Ausführung  der  Reaktion  erhitzt  man  ein  bis  zwei  Tropfen  des 
zu  untersuchenden  Alkohols  mit  einigen  Kubikoentimetem  der  Quecksilber- 
lüsung.  Nach  kurzer  Zeit  bildet  sich  dann,  falls  der  Alkohol  tertiär  ist, 
ein  gelber,  manchmal  auch  rötlicher  Niederschlag. 

Das  Kochen  soll  hrxjhstens  2 — 3  Minuten  andauern. 

Alkohole,  denen  die  Fähigkeit  zur  Bildung  von  Äthylenkohlenwasser- 
stoffen abgeht,  wie  das  Triphenylkarbinol,  die  Citronensäure  etc.  reagieren 
nicht,  ebensowenig  wie  die  primären  und  sekundären  Alkohole.  Nur  der 
Isopropylalkohol,  der  rebitiv  leicht  in  Propylen  übergeht,  reagiert  beim 
andauernden  Kochen,  jedoch  viel  langsamer  als  die  tertiären  Verbin- 
dungen. 

F.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  155®  spalten  die  ter- 
tiären Alkohole  in  der  Regel  Wasser  ab  und  bilden  Alkylene. 

G.  Bei  der  Oxydation  zerfallen  sie  gewöhnlich  in  Ketone  und  Karbon- 
säuren von  geringerer  Kohlenstoffanzahl.  Gelegentlich  tiitt  indessen  in- 
folge intermediärer  Alkylenbildung  und  Wasserstoff anlagerung  Umwandlung 
in  primären  Alkohol  ein,  der  dann  zur  Karbonsäure  mit  gleicher  C-Zahl 
oxydiert  wird ;  z.  B.^) : 


^^sx       /^^s    ^^^8\  ^^sv       /CHg  —  OH 


CU/     \0H     CHg/  '     CHg/  \h 


CHg.  COOH 

CH,^   "^H 


H.  Im  Gegen satze  zu  den  primären  und  sekundären  liefern  die  ter- 
tiären Alkohole  mit  Baryumoxyd  keine  Alkoholate  *). 
I.  Reaktion  von  Hell  und  Urech*). 
Brom  wirkt  auf  tertiäre  Alkohole  nach  dem  Schema: 

c  c  c  c  c  c 

^^  I  /  \  / 

C      -fBr2=      C      -f-HBr+O 


OH  Br 

1)  Butlcrow.  Z.  Chem.  (1871)  484.  --  Ann.  189,  73  (1877). 

2)  Menschutkin,  Ann.  197,  204  (1879). 
s)  B.  15,  1249  (1882). 
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Wenn  man  die  Reaktion  in  Gregenwart  von  »Schwefelkohlenstoff 
vor  8ich  gehen  lässt,  so  bildet  der  nascierende  Sauerstoff  mit  letzterem 
Schwefelsäure. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  wird  der  wasserfreie  reine  Alkohol 
mit  trockenem  Brom  und  reinem  Schwefelkohlenstoff  mehrere  Stunden  in 
einem  gut  verschlosj*enen  Gefässe  bei  Zimmertemperatur  sieh  selbst  über- 
lassen. Dann  giesst  man  in  Wasser  und  prüft  nach  sofortigem  Durch- 
schütteln mit  Barjumnitrat  Tertiäre  Alkohole  geben  eine  reichliehe  Fällung 
von  BaS04,  während  primäre  und  sekundäre  wasserfreie  Alkohole  keinen 
Niederschlag  erzeugen. 

K.  Nach  Semmler^)  werden  tertiäre  Alkohole,  im  Gegensatze  zu 
den  primären  und  sekundären,  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol, 
noch  besser  mittelst  Zinkstaub,  ihres  Sauerstoffs  beraubt. 

Man  schliesst  den  Alkohol  mit  seinem  doppelten  Gewichte  Zinkstaub 
in  eine  Einschmelzröhre  ein  und  erhitzt  ^/«— 4  Stunden  auf  220 — 230°. 
Die  Röhren  enthalten  häufig  Druck  von  teilweise  abgespaltenem  Wasser- 
stoff. Das  Reaktionsprodukt  wird  durch  Destillieren  mit  Wasserdainpf 
gereinigt  oder  der  Röhreninhalt  ausgeäthert  und  nach  Entfernung  des 
Äthers  der  Rückstand  im  Fraktionierkolben  destilliert. 

4.  Weitere  Reaktionen  der  einwertigen  Alkohole. 

A.  Primäre,  sekundäre  und  tertiäre  einwertige  Alkohole,  nicht  aber 
mehrwertige  Alkohole,  Phenole  und  Säuren  zeigen  nach  B.  v.  Bitto*) 
eine  charakteristische  Farben  reaktion  mit  Methylviolett. 

Einige  cm'  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  werden  mit  1 — 2  cm' 
einer  I^sung  von  0.5  gr  Methylviolett  in  1  1  Wasser  versetzt  und  dann 
^'2 — 1  cm'  Alkalipolysulfidlösung  hinzugefügt.  Ist  ein  einwertiger  Alkohol 
vorhand(^n,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  kirschrot  bis  violettrot  und  bleibt 
klar;  im  andercMi  Falle  entsteht  eine  grünlich-blaue  Färbung  und  es  scheiden 
sicli  aus  der  alsdann  gelb  gewordenen  Flüssigkeit  rötlichviolette  Flocken  aus. 

B.  Verhalten  der  Alkohole  bei  der  Esteri  f  ikation  mit 
p]  s  s  i  g  s  ä  u  r  e. 

Die  Esterifiziemngsgeschwindigkeit  der  primären,  sekundären  und 
tertiären  Alkohole  ist  verschieden  gross,  und  ebenso  verschieden  die  unter 
analogen  Umständen  umsetzbare  Alkoholmenge  (Menschutkin^). 

Nennt  man  die  Prozentzahl  an  Ester,  die  nach  einstündiger  Ein- 
wirkung äquimolekularer  Mengen  von  Alkohol  und  Essigsäure  (bei  155") 
sich  ergibt,  den  Wert  der  Anfangsgeschwindigkeit,  den  nach 
120  Stunden  erzielten  Umsatz  den  Grenzwert,  so  findet  man: 

1)  B.  27.  2520  (1894).  —  B.  88,  776  (1900). 

2)  Ch.Ztg.  17,  611  (1893). 

»)  Ann.  1»5,  334  (1879)  -  1»7,  193  (1879).  —  Z.  niss.  13,  564  (1881). 
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Für  die  primären  Alkohole  der  Formel: 

ADfangsgeschwindigkeit:      Grenzwert: 
CH3(CHo)nCH20H  46.7  66.6 

RgCHCH^OH  44.4  67.4 

CnHgn-iOH  35.7  59.4 

CnH^n-sOH  20.5  — 

CnHgn .  7OH  88.6  60.8 

Für  die  sekundären  Alkohole  der  Formel: 

CnHgn  +  iOH  16.9—26.5  58.7—63.1 

CnH2„_iOH  15.1  52.0—61.5 

CnHgn-gOH  10.6  50.1 

CnHgn.^OH  18.9  — 

CnH,n-i50H  22.0  - 
Für  die  tertiären  Alkohole  der  Formel: 

CnH^n-fiOH  0.9—2.2  0.8—6.6 

C„H2n-iOH  3.1  0.5—7.3 

CnH2n— 3OH  —  8.1  —  5.4 

CnHgn  .  7OH  (Phenole)  0.6—1.5  8.6—9.6 

^nH2n-i30H  —  6.2 

Ausführung  der  Bestimmungen.  Zu  jeder  Bestimmung  werden 
circa  2  gr  iVlkohol  und  die  äquimolekulare  Menge  reiner  wasserfreier  Essig- 
säure benutzt.  Die  Erhitzung  des  Gemisches  wird  in  zugeschmolzenen 
dünnwandigen  Glasröhren  von  etwa  5  mm  innerem  Durchmesser  vorge- 
nommen (Fig.  135).  —  Um  die  Flüssigkeit  in  dieselben  einzuführen,  wird 
die  ausgezogene  Spitze  des  gewogenen  Röhrchens  in  das  Gemisch  von 
Säure  und  Alkohol  getaucht  und  mittelst  Kaut^chukschlauches  soviel  einge- 
sogen, dass  das  Röhrchen,  dessen  Kapazität  etwa  1  cm^  beträgt^  halb  gefüllt 
ist.  Dann  schmilzt  man  bei  C  zu,  dreht  das  Röhrchen  um,  entfernt  durch 
leichtes  Klopfen  die  Flüssigkeit  aus  c  und  schmilzt  wieder  etwa  in  der 
Hälfte  der  Kapillare  ab.  Nun  werden  wieder  alle  Teile  des  Röhrch(»ns 
g(;wog(»n  und  aus  der  Gewichtszunahme  die  Monge  der  in  Untersuchung 
genommenen  Mischung  bestimmt.  Auf  dieselbe  Art  füllt  man  noch 
3 — 4  Rührehen.  Bei  hochmolekularen  Alkoholen  nimmt  man  etwas  grössere 
Röhrchen.  Feste  Alkohole  werden  in  dem  unausgezogenen  tarierten  Röhr- 
ehen gewogen,  dann  dasselbe  justiert  und  die  Essigsäure  eingesogen. 

Die  Röhrchen  werden  mittelst  ihres  einen  hakenartigen  Endes  in  das 
durch  einen  Thermoregulator  auf  155®  gehaltene  Bad  (Glycerin  oder  Paraffin) 
gebracht  (Fig.   136),  in  dem  sie  vollständig  eingetaucht  sein  müssen. 

Durch  einen  blinden  Versuch  konstatiert  man,  ob  und  wieviel  Essig- 
säure durch  das  Glas  des  Röhrchens  neutralisiert  wird,  und  zieht  eventuell 
diese  Differenz  in   Rechnung. 

Nach  einer  Stunde  wird  das  erste  Röhrchen,  eventuell  ein  zweites 
Kontrollröhrchen,    lierausgenonnnen,    gereinigt   und    in    eine    stark  wandige 
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Flasche  mit  pjt  schlieaseiideni  Stopfen  gebracht,  durch  Kchütloln  das 
Röhrchen  zeitrü  in  inert,  ÖO  cm*  neutralisierter  Alkohol  und  etwas  Phenol- 
phtaleinlo^ung  (besser  als,  nach  Menschutkin,  Roiwlsäure)  zugefügt  und 
mit  '/lo  Ba(OH),  titriert  (Anfangiiigesch windigkeit). 


Fig.  ^X.. 

Die  Titerstellung  erfolgt  nwch  und  genau  durch  Eindampfen  einer 
gemessenen  Menge  Ba(0H)2  mit  Schwefelsäure  in]  Pt-Tiegel,  Glühen  und 
Wägen  lies  BaS04. 

Der  Grenzwert  dürfte  stets  nach   120  Stunden  erreicht  sein, 

C.  Kryoskopi^fches  Verhalt.-n  der  Alkohole  (Biltz'). 

Hyiiroxylhaltigo  Substanzen  zeigen  in  Benzollösung  bei  grösiicren 
Konzi^ntrtitionen  infolge  Association  ein  scrhelnbar  steigendes  Molekular- 
gewicht (Beckmann,  Auwers).  Bei  Ketonen  dagegen  ändert  sieh  mit 
steigender  Konzt^nlniti<in  <lio  Grösse  für  das  Molekulargewicht  nur  sehr 
wenig. 

Die  kryoskopische  Kurve  ist  nun  für  die  einüelncn  Gruppen  von 
Alkoholen  verschieden,  und  xwiir  zeige)i  die  primären  Alkohole  die  am 
stärksten,  die  tertiären  die  nni  wenigsten  steigende  Kurve,  die  sekundären 
Alkohole  st«hcn  in  der  Mitte.  Die  Kurve  steigt  um  so  rasi-her,  je  niedriger 
das  wirkliche  Molekulargewicht  di's  Alkohols  ist. 

>)  Z.  ph^.  S7,  529  (1899).  —  29,  249  (1899). 
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D.  Nach  Tschugajew^)  werden  die  Mn^nesiuniverbindungen  vom 
Typus  RMgJ  wie  durch  Wasser,  so  aucli  durch  viele  Hydroxyl Verbindungen 
(Alkohole,  Phenole,  Oxime)  nach  folgender  Gleichung  zersetzt: 

RMgJ  +  RiOH  =  RH  H-  R^OngJ. 
Die  auf  den  Gehalt  an  Hydroxyl  zu  prüfende  Substanz  wird  nach  sorg- 
fältigem Trocknen  mit  dem  im  Überschusse  genommenen  Methylderivat, 
CHgMgJ,  in  Reaktion  gebracht  Hierbei  bildet  sich  Methan,  wenn 
die  Substanz  Hydroxyl  enthielt  Substanzen,  die  kein  Hydroxyl  enthalten, 
scheiden  auch  kein  Gas  aus.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  im  allgemeinen 
das  Vorhandensein  von  Hydroxylgruppen  qualitativ  feststellen.  Ausser- 
dem lässt  sich  die  angeführte  Eigenschaft  der  magnesiumorganischen  Ver- 
bindunden  auch  zur  Trennung  hydroxylhaltiger  Substanzen  von  solchen 
benutzen,  die  kein  Hydroxyl  enthalten,  insbesondere  zur  Trennung  von 
Alkoholen  und  Kohlenwasserstoffen.  Das  zu  trennende  Gemisch  wird  zu 
der  im  Überschusse  genommenen  Lösung  der  Verbindung  CHgMgJ  ge- 
geben. Hierl)ei  entsteht  Methan,  und  der  Alkohol  ROH  geht  in  die  nicht 
flüchtige  Verbindung  ROMgJ  über,  während  der  Kohlenwasserstoff  frei 
bleibt  und  unter  vermindertem  Drucke,  nach  dem  Verjagen  des  Äthers, 
abdestilliert  werden  kann.  Dem  Rückstande  entzieht  man  den  Alkohol 
mit  Wasser. 

E.  Auch  die  Fähigkeit  der  Alkohole,  sich  mit  Chlorcalcium  zu 
verbinden   (pag.  41),   wird  gelegentlich   als  Hydroxylreaktion  verwertet^). 

F.  Über  die  Säurechloridreaktion  siehe  pag.  318.  — 

5.  Reaktionen  der  mehrwertigen  Alkohole« 

A.  Esterifizierungsgeschwindigkeit^). 

Für  die  Es terifizierungsgesch windigkeit  der  Glykole  mit  Essigsäure 
fand  Menschutkin  folgende  Werte : 

Anfangsgeschwindigkeit :  Grejizwert ; 

Primäre  Glykole                   43—49  54—60 

Primär-sekundäre  Glykole      36.4  50.8 

Sekundäre  Glykole                 17.8  32.8 

Tertiäre  Glykole                       2.6  5.9 

(Zweiwertige  Phenole                0  7) 

B.  Verhalten   gegen    organische  Säurechloride"*). 

Bei  der  Einwirkung  organischer  Säurechloride  wird  die  eine  Hydroxyl- 
gnij)pe  acyliert  und  an  die  Stelle  der  zweiten  Chlor  eingeführt  (Halogen- 
hydrine). 

1)  Ch.  Ztg.  1JK)2,  1043. 

2)  Thoms  u.  ßeckström,  B.  35,  3191  (1902). 
:{)  Mensch utkin,  B.  13,  1812  (1880). 

4)  Louren^o,  Ann.  Chim.  (8)  67,  259  (1863). 
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C.  Einwirkung   verdünnter  Sauren^). 

1.2  Diole  werden  unter  dem  Einflüsse  verdünnter  Sauren  (und  ebenso 
durch  Chlorzink,  Phosphorpen toxyd  oder  Wasser  allein  bei  hoher  Tempe- 
ratur) ausnahmslos  in  Aldehyde  oder  Ketone  oder  in  beide  zugleich  über- 
geführt. Der  Hergang  vollzieht  sich  so,  als  ob  ein  an  C  neben  Hydroxyl 
gebundenes  H  resp.  Alkyl  (Pinakone)  mit  einem  an  das  Nachbar-C  ge- 
bundenen OH  Platz '  wechseln  würde,  wobei  dann  unter  Wasseraustritt  eine 
CO-Gruppe  ent«^teht. 

1.4  und  1.5  Diole  liefern  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren 
ringförmige  1.4  und  1.5  Oxyde. 

1.3  Diole  liefern  je  nach  ihrer  Konstitution  Aldehyde  und  Ketone, 
und  zwar  dann,  wenn  das  in  Stelle  (2)  befindliche  C  (von  der  einen 
OH-Gruppe  als  (1)  an  gerechnet)  mit  mindestens  einem  Wasserstoff atom  ver- 
bunden ist;  wenn  dies  nicht  der  Fall  ist,  aber  das  an  Stelle  (4)  befind- 
liche C  an  Wasserstoff  gebunden  ist  —  wodurch  eine  Abspaltung  von  H 
aus  (4)  mit  OH  aus  (3)  möglich  ist  —  so  entsteht  ein  1.4  Oxyd.  Ist 
auch  dies  nicht  der  Fall,  so  treten  andere  Umlagerungen  ein.  In  je<lein 
Falle  aber  treten  nebenher  Doppeloxyde  auf,  die  aus  zwei  Mol. 
Glykol  unter  zweimaligem  Wasseraustritte  entstehen.  Diese  Doppeloxyde 
scheinen  für  die  1.3  Diole  charakteristisch  zu  sein. 

C 


6,  Reaktionen  des  phenolisehen  Hydroxyls.    C  =  C  —  OH 

A.  Die  Eisenchloridreaktion*).  Die  überwiegende  Mehrzahl 
der  Phenole  und  der  von  den  denselben  ableitbaren  Verbindungen  gibt 
in  wässeriger  Lösung  auf  Zusatz  von  FeClg  charakteristische  Farben- 
reaktionen. 

Worin  das  Wesen  der  Reaktion  bestellt,  ist  indes  nur  in  wenigen 
Fällen  aufgeklärt.  Die  Prozesse  verlaufen  auch  nielit  immer  gleicliartig. 
In  gewissen  Fällen  ist  die  Bildung  von  Chinliydroncn  oder  anderen  Chinon- 
farbstoffen  als  Ursache  der  Färbung  anzusehen.  Bei  den  Naphtolen  be- 
wirkt das  Eisenchlorid  durch  Aboxydation  von  Kern  Wasserstoff  eine  Ver- 
kettung der  Kerne  selbst^). 

Allgemeine  Regeln  für  die  Nuance  der  Färbung,  oder  für  die  Fälle, 
wo  die  Reaktion  ganz  ausbleibe  lassen  sich  zur  Zeit  noch  wenige  geben. 
Sicher   ist   nur,    dass   zum  Zustandekommen    der  Renktion    die  Hydroxyl- 


1)  Lieben,  M.  23,  60  (1902).  —  Kondakow,  .].  pr.  (2),  60,  264  0899). 
—  Ch.  Ztg.  1902,  469. 

^)  Siehe  auch  die  wertvolle  Broschüre  von  E.  Nickel,  Farbenreaktionen 
der  Kohlenstoffverbindungen,  Tl.  Aufl.  p.  67  if.  (1890). 

3)  Über  farbige  organische  Fernverbindungen  überhaupt  siehe  Hantzsch 
u.  Desch,  Ann.  828,  1  (1902). 
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^iipj)e  frei  (unverestert  etc.)  sein  mu.ss.  Die  entge<;;engesetzte  alte  Beob- 
achtung von  Bieehele^),  wonach  der  p-Chlor-m-Kresolmethyläther  mit 
FeClg  eine  grüne  Färbung  gibt,  bedarf  der  Überprüfung. 

Das  Phenol  selbst  gibt  nur  in  nicht  .sehr  verdünnter  Lösung  (über 
1 :  3000)  violette  Färbung.  Alkohol  und  Säuren  bringt»n  ebeftso  wie  ein 
Cberschuss  von  FeClg  die  Farbe  zum  Verschwinden. 

Derivate  der  Orthoreihe.  Dieselben  zeigen  fast  durchgehends 
intensive  Reaktion. 

Es  färben  sich  mit  FeClg: 

o-Kresol  blau, 

a-Naphtol  violett  (Flocken,  in  Äther  mit  blauer  Farbe  löslich), 

Brenzkatechin   smanigdgrün,    auf  Zusatz   von  NaHCOg  violettrot, 

Pyrogallol  braun,  auf  Sodazusatz  rotviolett, 

Oxyhydroehinon  bläulichgrün,    mit  Soda  dunkelblau    bis   wein  rot, 

o-Oxybenzaldehyd  violett,  ^ 

o-Oxybenzaldehyd-m-Karbonsäure  violett,       i  '*-  i     . 

Salicyl säure  violett, 

Oxyterephtalsäure  violettrot, 

Oxynaphtoesäure  1.2  blaugrün, 

2.1  blau 

2.3  blau, 

8.1  violett  (Niederschlag), 
Dioxybenzoesäure  3.4  blaugrün,  mit  Soda  dunkelrot, 

2.6  violett,  dann  blau, 

2.5  tiefblau, 

2.3  tiefblau,  mit  Soda  violettrot, 
Trioxybenzoesäure  2.3.4  blauschwarz, 

2.4.6  blau,  dann  schmutzigbraun, 
3.4.5  violett. 
Sämtliche  Nitrosalicylsäuren  blutrot, 
a-Homoprotokatechusäure  grasgrün, 
Hydrokafesäure  graugrün, 
Homobrenzkatechin  grün, 
Protokati'chualdehyd  grün, 
1.2Xylenol  (3)  blauviolett, 
1.3  Xylenol  (4)  blau. 
Oxyterephtalsäuredimethylester  violett^ 

„  „     /?-Monomethylester  violett  2). 


1)  Ann.  151,  214  (1869). 

"'i)  KonstitutionsbestimmuDg  mittelst  der  Eisenreaktion :  Wegscheider  u. 
ßittner,  M.  21,  650  (1900). 


302  Reaktionen  des  phenoliscben  Hydrozyls. 

Es  färben  sich  also  die  Derivate  des  Brenzkatechins 
grünlich,  die  Derivate  der  Saücylsäure  violett  bis  blau, 
die  Nitrosalicylsäuren  rot 

Keine  Färbung  zeigen  1.4  Xylenol  (2),  Mesitol,  Pseudocumenol, 
Thymol  und  Pikrinsäure. 

Derivate  derMetareihe.    Dieselben  haben  im  allgemeinen  keine 
grosse  Tendenz  zu  Färbungen. 
Es  zeigen  mit  FeClgi 

m-Kjesol  blaue  Färbung, 

Resorcin  dunkelviolette  Färbung, 

j(?-Naphtol  schwachgrüne  Färbung, 

m-Oxybenzaldehyd  keine  Färbung, 

Oxyterephtalsäure-a-Methylester  rotgelbe  Färbung, 

m-Oxybenzoesäure  keine  Färbung, 

Isovanillinsäure  keine  Färbung, 

o-Homo-m-Oxybenzoesäure  keine  Färbung, 

m-  „  „  brauner  Niederschlag, 

p-  „  „  hellbrauner       „ 

Phloroglucin  violblaue  Färbung, 

1.3  Xylenol  (5)  keine  Färbung, 
1.2  Xylenol  (4)       „ 
Dioxybenzoesäure  3.5  keine  Färbung. 

Derivate  derParareihe.  Wird  in  das  Phenolmolekül  die  Methyl- 
gruppe oder  die  Aldehydgruppe  in  p-Stellung  eingeführt,  so  tritt  Farben- 
reaktion ein.  Die  Karboxylgruppe  verhindert  die  Reaktion  oder  gibt 
höchstens  zu  gelben    bis  roten  Färbungen  bezw.  Fälhmgen  Veranlassung. 

Es  zeigen: 

p-Kresol  blaue  Färbung, 

Hydrochinon  blaue  Färbung,  dann  Chinonbildung, 
p-Oxybenzaldehyd  violette  Färbung, 
p-Oxybenzoesäure  gelbe  Fällung, 
o-Homo-p-Oxybenzoesäure  keine  Färbung, 

Saligenin-p-Karbonsäure  „  „ 

Vanillinsäure  keine  Färbung, 
o-Aldehydo-p-()xybenzoesüure  rote  Färbung, 
a-Oxyisophtalsäure  rote  Färbung, 
Tyrosinsulfosäure  violette  Färbung, 

1.4  Oxynaphtoesäure  schmutzigvioletten  Nied(T:<clilag. 

Derivate  der  Pyridinreihe.  Dieselben  geben  ebenfalls  zumeist 
Eiseuchloridreaktion. 


EisenchloridreaktioD.  nfiß 

Es  geben  mit  FeClgi 

a-Oxypyridin  rote  Färbung, 

/J-Oxypyri(lin      „  „ 

Dibrom-/?-(  )xypyridin  violette  Färbung, 

Dichlor-a-Oxypyridin  keine  Färbung, 

y-Oxypyridin  gelbe  Färbung, 

Pyrokomenaminsäure  violette  Färbung, 

/?/?'-Dioxy Pyridin  braunrote  Färbung, 

Glutazin  tiefrote  Färbung  (wird  beim  Erwännen  dunkelgrün). 

Pyromekazonsäure  indigoblaue  Färbung, 

Brompyromekazon  säure  tiefblaue  Färbung, 

Nitropyromekazonsäure  blutrote  Färbung, 

1.3.5  Trioxypyridin  tiefrote  Färbung  (beim  Erwärmen  gelb), 

Tetraox}'pyridin  schmutzig  violette  Färbung, 

(sog.  a)-()xypikolinsäure  rötliehgelbe  Färbung, 

( 'hl()r-/y-(  )xypikolin8äure  gelbrote  Färbung, 

Komenaminsäure  purpurrote  Färbung, 

Monoacetylkomenaminsäureäthylester  keine  Färbung, 

Trioxypi  kolin  säure  indigoblaue  Färbujig, 

Bromtrioxypikolinsäure  tiefblaugrüne  Färbung, 

a'-Oxynikotinsäure  gelbe  Färbung, 

a'Oxychinolinsäure  tiefrote  Färbung, 

(■helidammsäure  rote  Färbung, 

Dichlorchelidammsäure  purpurrote  Färbung, 

Dibromchelidammsaure  fuchsinrote  Färbung, 

Kynurin  schwach  karminrote  Färbung, 

Bl()xy2  Chinolinbenzkarbonsäure   violettrot-tiefbraune   Färbung, 

B 1  Oxy  3  ,,  „  rotbraune  Färbung, 

Bl()xy4  Chinolinbenzkarbonsäure  grüne  Färbung, 

B  3  Oxy  „  „  blutrote  Färbung, 

(sog.  a)-OxyciiichoTiinsäure  grüne  Färbung, 

Karbostyril-/y-Karbonsäure  braunrote  Färbung, 

n-Mothyklioxychinolinkarbonsäure  blaue  Färbung, 

B 1  Oxychinaldinkarbonsäure  kirschrote  Färbung, 

Py-y-()xychinaldin-|(?-Karbonsäure  rote  Färbung, 

B  1  ( )xytetrahydrochinolin  dunkelrotbraune  Färbung, 

B  1  Oxy-n-Äthyltetrahydrochinoliu  dunkelbraune  Färbung, 

B2  Oxytetrahydrochinolin  lichtgelbe  bis  braunrote  Färbung, 

B  4  Oxytetrahydrochinolin  tief  dunkelrote  Färbung. 
Es  sei  übrigens  hervorgehoben,  dass  auch  das  Th allin  (B  3  Methoxy- 
tetrahyclrochinolin)  das  keine  freie  Hydroxylgruppe  besitzt  mit  FeClj  (und 
anderen  Oxydationsmitteln)   ebenfalls    eine   —   intensiv    smaragdgrüne    — 
Färbung  liefert. 
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Andererseits  geben  alle  a-Oxy-  und  Karboxy-Derivate  des  Pjrridins 
mit  Eisenvitriol  gelbrote  bis  blutrote  Färbungen  (Skraup)^). 

B.  Liebermann'sche  Reaktion*).  Mit  salpetriger  Säure  und 
wasserentziehenden  Mitteln  bilden  die  einwertigen  Phenole  mit  nicht  sub- 
stituierter ParaStellung  und  die  mehrwertigen  Phenole  der  Metareihe^)  in- 
folge Bildung  von  Paranitrosophenolen,  die  sich  mit  unverändertem  Phenol 
unter  Wasseraustritt  verbinden,  schön  gefärbte  Farbstoffe  von  wahrachein- 
lich  folgender  Struktur: 

OH  OH  OH 

/\  ./\  /\ 

I        I       respektive       |       J_qh  und  |^       .—OH 


(     .O-CßH,  I      .Oa)--CeH,-OH(«>  .00) 

N<  N<;  N<         >C,H, 

\  O  — C^ßH.  ^OO)  -^CßH^— 0H('^)  0(3)/ 


a  ß 

von  denen  man  die  ersteren  nach  Brunner  und  Chuit  als  a-,  die  letzteren 
JUS  |(J-Dichroine  bezeichnet,  wegen  ihrer  priichtigen  Fluorescenz  und  di- 
chroitischon  Eigenschaften. 

Nach  Liebermann's  Vorschrift  verwendet  man  als  Reagens  konzen- 
trierte Schwefelsäure,  in  verschliessbarer  Flasche  mit  5  —  6  ®/o  KNOg  ver- 
setzt Durch  Schütteln  bewirkt  man  die  Absorption  der  Dämpfe.  Die 
Substanz  wird  unter  Kühlung  in  möglichst  konzentrierter  wässeriger  oder 
schwefelsaurer  Lösung  mit  dem  vierfachen  Volum  des  Reagens  versetzt. 
Unter  Erwärmung  tritt  die  Farbstoffbildung  ein.  Durch  vorsichtiges  Ein- 
giessen  in  Wasser  (Kühlen!)  kann  man  den  betr.  Farbstoff  fällen,  der 
dann  in  schwach  essigsaurer,  verdünnt  alkoholischer  Lösung  Seide  schön 
anzufärben  pflegt.  Eykmanu*)  verwendet  Äthylnitrit  in  Form  des  Spiri- 
tus aetheris  nitrosi,  der  zu  der  mit  dem  gleichen  Volum  konzentrierter 
Schwefelsäure  versetzten  Phenolprobe  zugetropft  wird.  Das  Reagens  be- 
reitet man,  indem  man  salpetrigsaures  Kali  mit  Alkohol  und  etwas  über- 
schüssiger verdünnter  H2SO4  übergiesst  und  dekantiert.  Ebensogut  wird 
man  auch  Amylnitrit  verwenden  können  ^). 

Di(j  Reaktion  ist  übrigens  nicht  auf  die  Phenole  beschränkt,  da 
nach  Liebermann ^)  auch  die  SH- Gruppe  des  Thiophens  und  seiner 
Derivate  zur  Bildung  blauer  bis  grüner  Färbungen  Anlass  gibt. 


1)  M.  7,  212  (1886). 

2)  B.  7,  248,  806,  1098  (1874).  —  Krämer,  B.  17,  1875  (1884). 

3)  Liebermann  u.  Kostanecki,  B.  17,  885.  Anm.  (1884).  —  Hrunner 
u.  Chuit,  B.  21,  249  (1888).  --  Siehe  übrigens  Nietzki,  Farbstoffe,  4.  Auflage, 
S.  211  und  Decker  u.  Solonina,  B.  85.  3217  (1902). 

4)  New  Remedies  11.  340.  —  Ref.  Z.  anal.  2*2,  576  (1883). 
6)  Vgl.  Claisen  und  Manasse,  B.  20,  2197.  Anm.  (1887). 
6)  B.  1«.  1473  (1883).  —  B.  20,  3231  (1887). 
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C.  Durch  Halogene,  namentlich  Brom  und  Jod,  werden  die  Phenole 
leicht  substituiert.  Auf  dieses  Verhalten  sind  Methoden  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  Phenole  gegründet  worden.  Es  wird  genügen,  für  diese 
hauptsächlich  technischen  Zwecken  dienenden  Verfahren  die  Literatur- 
stellen anzuführen. 

Titrationen  mit  Brom: 

Koppeschaar,  Z.  anal.  15,  242  (1876),  J.  pr.  (2)  17,  390  (1879). 

Benedikt,  Ann.  199,  128  (1877). 

Degener,  J.  pr.  (2)  20,  322  (1879). 

Seubert,  B.  14,  1581  (1881). 

Kleinert,  Z.  anaL  23,  1  (1884). 

Endemann,  C.  (1884)  892. 

Weinreb-Bondy,  M.  6,  506  (1885). 

Beckurts,  Arch.  (3)  24,  562  (1886).  —  Z.  anal.  26»  391  (1887). 

T6th,  Z.  anal.  25,  160  (1886). 

Werner,  Jb.  1886,  633. 

Fresenius-Grünhut,    Z.  anal.  38,  298  (1900). 

Keppler,  Arch.  f.  Hyg.  18,  51  (1893). 

Stockmeier-Thurnauer,  Ch.-Ztg.  17,  119,  131  (1893). 

Vaubel,  Ch.-Ztg.  17,  245,  414  (1893),  J.  pr.  (2)  48,  74  (1893). 

Zimmermann,  8oc.  46  11  259  (1894). 

Frey  er,  Ch.  Ztg.  20,  820  (1896). 

Ditz-Clauser,  Ch.-Ztg.  22,  732  (1898). 

Vaubel,  Z.  ang.  (1898)  1031. 

Wagner,  Dissert.  Marburg  (1899). 

Clauser,  Ost.  Ch.-Zt^.  2,  585  (1899). 

Ditz-Cedivoda,  Z.  ang.  37,  873  (1899),  38,  897  (1899). 

Ditz,  Z.  ang.  (1899)  1155. 

Titrationen  mit  Jod: 

Ostermayer,  J.  pr.  (2)  37,  213  (1888). 

Kehrmaun,  J.  pr.  (2)  37,  9,  134  (1888).  —  38,  392  (1888). 

Messinger  u.  Pickersgill,   B.  23,  2761  (1890). 

Messinger-Vortmann  B.  22,  2312  (1889),  B.  23,  2753  (1890). 

Kessler- Penny,  Z.  physiol.  17,  121  (1892). 

Frerichs,  Apoth.-Ztg.  11,415  (1896). 

Neuberg,  Z.  physiol.  27,  123  (1899). 

Vaubel,  Ch.  Ztg.  23,  82  (1899).  —  24,  1059  (1900). 

Titration  (mehrfach)  nitrierter  Phenole: 
Schwarz,  M.  19,  139  (1898). 

D.  Natrium amid  wird  durch  Phenole  nach  der  Gleichung: 

R  .  OH  -f-  NaNHg  =RONa  +  NH3 
zersetzt. 

Meyor,  Analyse  II.  20 
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Schryver^)  benutzt  diese  Reaktion  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  phenolischen  Hydroxyls  („Hydroxylzahl"). 

Ungefähr  ein  Gramm  feingepulvertes  Natriumamid  ^)  wird  ein  paar- 
mal mit  kleinen  Quantitäten  thiophen freien  Benzols  gewaschen  und  dann 
in  ein  Kölbchen  von  200  cm*  Inhalt  gebracht^  dessen  doppelt  durchbohrter 
Kork  einen  Scheidetrichter  und  einen  Rückflusskühler  trägt  Ijetzterer  ist 
wieder  mit  einem  Absorptionsgefässe  für  das  Ammoniak  und  mit  einem 
Aspirator  verbunden. 

In  das  Kölbchen  werden  60  cm'  Benzol  gebracht  und  10  Minuten 
lang  auf  dem  Wasserbade  gekocht,  während  ein  Strom  von  kohlensäure- 
freier trockener  Luft  durchgesaugt  wird,  um  durch  eventuellen  Wasser- 
gehalt des  Benzols  gebildetes  Ammoniak  zu  entfernen.  Nun  werden  in  den 
Absorptionsapparat  20  cm'  Normalschwefelsäure  gebracht  und  die  Lösung 
des  Phenols  in  reinem  Benzol,  die  durch  längeres  Stehen  über  geschmol- 
zenem Natriumacetat  vollständig  getrocknet  sein  niuss,  durch  den  Scheide- 
trichter eingesaugt  und  weiter  gekocht.  Schliesslich  wird  das  Ammoniak 
unter  Verwendung  von  Methylorange  als  Indikator  titriert. 

Die  Methode  ist  auf  ±  2®/o  genau. 

E.  Mit  Diazokörpern  geben  Phenole,  in  denen  die ParasteUung  oder 
feine  der  beiden  Orthostellungen  unbesetzt  ist'),  Oxyazokörper  von  meist 
intensiv  roter  oder  rotgelber  Farbe.  Als  Diazokomponente  verwendet 
man  zweckmässig  entweder  diazotierte  Sulfanilsäure*)  oderDiazo- 
parani  troanilin. 

Letzteres  Reagens  verwendet  Bader^),  um  Phenole  quantitativ  als 
Azofarbstoffe  zu  fällen. 

Die  Reaktion  verläuft  nach  der  Gleichung: 
CeH^NO^N:  NCl  +  CßHgOH  +  2  NaOH  =  CgH.NOaN :  NCßH.ONa 

+  NaCl  +  2  HgO. 

50  cm'  einer  wässerigen  Lösung  des  zu  unt^^rsuchenden  Plienols,  die  nicht 
mehr  als  0.1  gr  Phenol  enthalten  darf,  werden  mit  10  cm'  einer  5®/oigen 
Sodalösung  versetzt,  20  cm'  der  Diazolösung  zugefügt  und  unter  Kühlen 
und  starkem  Umschütteln  tropfenweise  1  :  5  verdünnte  Schwefelsäure  zu- 
gesetzt, bis  Entfärbung  der  Lösung  und  vollstiindige  Abscheidung  des 
Farbstoffes  eingetreten  ist.  Alsdann  muss  die  Lösung  süirk  sauer  reagiereji. 
Man  lässt  einige  Stunden  stehen,  filtriert  durch  ein  bei  100®  getrocknetes 
gewogenes  Filterröhrchen,  wäscht  aus  bis  zum  Verschwinden  der  Schwefel- 


1)  Soc.  Ind.  18,  533  (1899). 

v)  Eine  bequeme  Darstellungsweise  desselben  siehe  Chem.   News  69,   143 
(1894). 

3)  Nölting  u.  Kohn,  B.  17,  358,  Anm.  (1884). 

4)  Ehrlich,Z.  f.  kl.  Med.  5,  285  (1885). 

&)  Buleün.  Bociet.  de  sciente  din  Bacnresci  8,  51  (1899). 
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öjhirereaktion  und  wä<jt  nach  dein  Trocknen  bei   100®.     Die  Phenollösung 
darf  weder  Ammoniak  noch  Annnonsalze  oder  Amine  enthalten. 

Darstellung  der  p-Diazonitroanilinlösuno:.  5  gr  Para- 
nitroanilin  werden  in  einer  ^jt  1  fassenden  Stöpselflasche  mit  25  cm'  Wasser 
und  6  cm'  konzentrierter  Schwefelsäure  versetzt,  nach  dem  Schütteln  noch 
100  cm*^  Wasser  und  eine  Lösung  von  3  gr  Natriumnitrit  in  25  cm' 
Wasser  zugesetzt  und  auf  500  cm'  aufgefüllt.  Man  hebt  das  Rea<;;ens 
im  Dunkeln  auf,  nachdem  man  ev.  Ungelöstes  abfiltriert  hat. 

Die  Resultate  sind  eine  Kleinigkeit  zu  niedrig. 

F.  Während  bei  der  Bad  erwachen  Methode  die  Bestimmung;  des 
Phenols  auf  die  Abscheidung  eines  unlöslichen  Azofarbstoffs  mittelst 
diazotierten  Paranitroanilins  gegründet  wird,  wendet  man  in  der  Praxis  der 
Farbenchemie,  namentlich  zu  der  häufig  auszuführenden  Bestimmung  von 
Phenolsulfosäuren,  Metanitroanilin  an,  welches  einheitliche,  leicht  lös- 
liche Azofarbstoffe  bildet  und  ein  sehr  allgemeines  Kuppelungsvermögen 
be.«<itzt. 

Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  in  wässeriger  Lösung  in  eine 
Poraellanschale  gebracht,  mit  viel  gesättigter  Kochsalzlösung  vermischt 
und  nun  die  diazotierte  Metanitroanilinlösung  unter  gutem  Rühren  so- 
lange eintropfen  gelassen,  bis  die  Tüpfelprobe  beim  Auslaufenlassen  eines 
Tropfens  auf  Filtrierpapier  gegen  einen  Tropfen  Diazolösung  die  Beendi- 
gung der  Farbstoffbildung  anzeigt.  Es  ist  also  diese  Reaktion  eine  Um- 
kehrung der  Aminbestimmungsmethode  von  Hirsch^). 

G.  Verhalten  der  Phenole  bei  der  Ätherifikation.  Im  all- 
gemeinen lassen  sich  Phenoläther  durch  „saure  Esterifikation"  nicht  ge- 
winnen, wodurch  man  phenolisches  Hydroxyl  von  Karboxyl  zu  unter- 
scheiden im  Stande  ist.  Wenn  aber  durch  Häufung  von  sauren  Gruppen 
die  OH-Gruppe  starker  negativ  wird,  kann  sie  aucli  durch  Säuren  esteri- 
fizierbar  werden. 

So  liefert  Phloroglucin  nach  Will ^)  einen  Di methyläther,  wenn  man 
es  mit  Salzsäure  und  Alkohol  behandelt:  ja  bei  energischer  Durchführung 
dieser  Methode  kann  man  sogar  teilweise  Überführung  in  Trimethylphloro- 
srlucin  erzwingen  (Herzig  und  Kaiser)').  Anthrol,  sowie  a-  und  ß- 
Naphthol  geben  gleichfalls  mit  Salzsäure  und  Alkoholen  Alkyläther 
(Liebermann  und  Hagen)*)  und  mit  Schwefelsäure  kann  man  sowohl 
die  Naphthole ''^)  als  auch  sogar  das  p-Bromphenol   und  das  Phenol  selbst 

1)  Siehe  (las  Register. 

•i)  B.  17,  2106  (1884).  —  ß.  21,  603  U888). 

3)  M.  21,  875  (1900). 

4)  B.  15,  1427  (1882). 

5)  Henriques,  Ann.  244,  72  (1887). 

20* 
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ätherifiziereu  ^).      Auch    das    phenolische    Hydroxyl    des    p  -  Oxy triphenyl 
karbinols  lässt  sich  mittelst  Salzsäure  und  Alkohol  esterifizieren '*). 

Sehr  interessant  ist  ferner  die  Bildung  von  Tetrabrommorinäther  bei 
der  Broinierung  von  Morin  in  alkoholischer  Lösung^),  uiid  analog  ist 
wahrscheinlich  die  Bildung  von  Spriteosin  beim  Erhitzen  von  Fluorescein 
mit  Alkohol  und  Brom  unter  Druck  zu  erklaren. 

Derartig  reaktives  Hydroxyl  besitzt  aber  trotzdem  keine  „sauren" 
Eigenschaften:  ja  es  sind  vereinzelte  Fälle  bekannt^  wo  sich  sogar  „alko- 
holisches" Hydroxyl  —  allerdings  in  Verbindung  mit  lauter  negativen 
Gruppen  —  durch  alkoholische  Salzsäure  esterifizierbar  erwies,  z.  B.  in 
der  von  Geisenheimer  und  Anschütz*)  studierten  Substanz: 

COO  Alk  COO  Alk 

I  C,H,0.     I 

HO  — C-NH  ^C-NH 

I        I  I 

CO   welche  leicht  den  Diäthyläther  CO 


HO  —  C  — NH  .C— KH 

I  C.H,0/  I 

COO  Alk  COO  Alk 

liefert.     Ebenso  leicht  lassen  sich  die  Karbinole  des  Bittermandelölgrüns ^), 
Krystallvioletts  ^)  und  Triphenylkarbinols ')  esterifizieren. 

Die  allgemein  übliche  Ätherifizierungsart  für  Phenole  ist  das  Be- 
handeln ihrer  Metallverbindungen,  namentlich  der  Silber-,  Natrium-  und 
Kaliumphenolate  mit  Jod-  oder  Bromalkyl  in  alkoholischer  oder  wässerig- 
alkoholischer Lösung.  Diesem  altbewährten  Verfahren  sohliessen  sich 
zwei  moderne,  ausserordentlich  wertvolle  Methoden  an®). 

Die  Methylierung  mittelst  Diazomethan  hat  v.  Pech  man  n^) 
eingeführt.  Sie  wird  bei  der  Besprechung  der  Esterifikation  von  Karbon- 
säuren erörtert  werden. 

Dimethylsulfat  als  Alkyliorungsniittel,  auch  bei  Phenolen  an- 
zuwenden, haben  Uli  mann  und  Wem  er  ^^)  gelehrt. 

1)  Armstrong  und  Panisset,  Soc.  77,  44  (1900). 

2)  Bistrzycki  u.  Herbst,  B.  35,  3134  (1902). 

3)  Benedikt  u.  Hazura,  M.  6,  667  (1884).  —  Herzig,  M.  18,  706  (1897). 

4)  Ann.  80(5,  41,  54  (1899). 

ö)  O.  Fischer,  Ann.  206,  132  (1880).  —  B.  33,  3356  (1900). 

6)  Rosenstiehl,  C.  r.  120,  192.  264,  331  (1895). 

7)  Herzig  und  Wengraf,  M.  22,  610  (1901).  —  Mamontoff,  Z.  russ. 
29,  220  (1897). 

8)  Weitere  Ätherifizierungsarten  Krafft  u.  Roos  D.  R.  P.  76574  und 
Moureu,  Bull.  (3)  19,  403  (1898). 

9)  B.  28,  856  (1895).  -  B.  81,  64  (1898).  —  B.  81,  501  (1898).  -  Ch.  Ztg. 
(1898)  142. 

1«)  B.  83,  2476  (1900).  —  D.  R.  P.  122851  (1900).   —   Graebe  u.  Aders, 
Ann.  818,  365  (1901). 
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Die  Alkylierung  wird  durch  kurzes  Schütteln  der  alkalischen  Phenol- 
lösung mit  der  berechneten  Menge  Dimethylsulfat  nahezu  quantitativ 
durchgeführt. 

Bei  den  Alkylierungen  mittelst  Kali  undJodalkyl  kann 
es  zur  Bildung  von  C)-substituierten  Derivaten  kommen,  wie  namentlich  aus 
den  Arbeiten  von  Herzig  und  Z ei  sei  über  den  Bindungswechsel  bei  Phe- 
nolen^) hervorgeht;  andererseits  ist  Hydroxyl,  das  sich  zu  einem  Karbonyl- 
sauerstoff  in  Orthostellung  befindet,  nach  den  Erfahrungen  von  Grabe, 
Herzig*),  Schunk  und  Marchlewsky ^),  Kostanecki*)  und 
Perkin^)  zwar  durch  Acylierung,  nicht  aber  dimjh  Alkylierung  nach- 
weisbar. 

Die  Phenoläther  sind  im  Gegensatze  zu  den  Säureestern  meist  sehr 
schwer,  und  zwar  nur  durch  Säuren  bei  höherer  Temperatur  (Jodwasser- 
stoffsäure bei  127^  Salzsäure  bei  150^,  kochende  Schwefelsäure)  oder 
durch  wasserfreies  Aluminiumchlorit  verseif  bar,  während  sie  von  Alkalien 
noch  viel  schwerer  angegriffen  werden. 

Es  gibt  indessen  auch  Ausnahmen  von  dieser  Regel. 

So  zerfällt  Methylpikrat  schon  beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  in 
Methylalkohol  und  Kaliumpikrat  (Cahours*),  Salkowsky^)  und  ana- 
log wird  Methylanthrol  durch  alkoholisches  Kali  zersetzt  (Liebermann 
und  Hagen®).  —  Über  Cumarin säureäther  siehe  B.  22,  1710  (1889).  — 
Beim  15  stündigen  Erhitzen  mit  der  doppelten  Menge  Kali  und  der  vier- 
fachen Menge  Alkohol  auf  180 — 2Q0®  werden  übrigens  selbst  Veratrol®;, 
Anisol,  Anetol  und  Phenetol  entalkyliert  ^®). 

Ester,  welche  gegen  Säuren  sehr  empfindlich  sind,  krystallisiert  man 
aus  Methylalkohol,  der  ca.  0.1  ^/o  Ätzkali  enthält  ^^). 

H.  Benzylierung  der  Phenole.  Um  Phenole  zu  benzylieren, 
erhitzt  man  dieselben  in  alkoholischer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge 
Natriumalkoholates  und  Benzylchlorid  mehrere  Stunden  unter  Rückfluss- 
kühlung am  Wa^serbade  und  filtriert  dann  noch  heiss  vom  ausgeschiedenen 
Kochsalze  ^^)  oder  giesst  iji  Wasser  und  krystallisiert  um. 

i)  M.  9,217  (1888).  -  M.  9,  882  (1888).  —  M.  10,  144,  735  (1889).  -- 
M.  11,  291,  311,  413  (1890).  -  M.  14,  376  (1893). 

2)  M.  5.  72  (1884). 

3)  Soc.  65,  185  (1894). 

4)  B.  26,  71,  2901  (1893). 

5)  Soc.  67,  995  (1895).  —  69,  801  (1896). 

6)  Ann.  (JO.  237  (1849). 

7)  Ann.  174,  259  (1874). 

8)  B.  15,  1427  (1884). 

9)  Bouveault,  Bull.  19,  75  (1898). 

10)  Stornier  u.  Kahlert,  B.  34,  1812  (1901).  —   Kahlert,  Dissertation, 
Rostock  11K)2,  pag.  74. 

11)  Herzig  u.  Wengraf,  M.  22,  608  (1901). 

12)  Malier  u.  Guyot,  C.  r.  116,  43  (1893). 
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Die  8ilberphenolate  reagieren  besser  als  mit  Benzylchlorid  mit  dem 
auch  sonst ')  zu  Benzylieningen  empfohlenen  B  e  n  z  y  1  j  o  d  i  d  *).  Das 
Silbersalz  wird  mit  einer  benzoliechen  Lösung  der  äquivalenten  Menge 
Benzyljodid  auf  dem  Wasserbade  unter  Rückfluss  so  lange  gekocht,  bis 
die  stechenden  Dämpfe  des  Jodids  verschwunden  sind.  Man  filtriert, 
dampft  zur  Trockne  und  krystallisiert  (etwa  aus  Ligroin)  um.  —  Auch 
mit  Nitrobenzylchlorid  kann  man  benzylieren. 

Über  die  Darstellung  von  Benzyljodid  siehe  Ann.  224,  126 
(1884). 

I.  In  verdünnter  Kali(Natron)lauge  pflegen  im  allgemeinen 
Substanzen  mit  phenolischem  Hydroxyl  löslich  zu  sein,  doch  sind  auch 
von  dieser  Regel  Ausnahmen  bekannt  geworden.  So  ist  das  orthohydro- 
xylierte  Hexamethyltriamidotriphenylmethan  in  wässeriger  Lauge  selbst  in 
der  Hitze  ganz  unlöslich^)  und  ebenso  verhält  sich  das  Naphtyloldinaph- 
toxanthen  *)  und  der  2-Äthoxybenzalro^acetophenonnionoäthyläther  ^). 

K.  Kryoskopisches  Verhalten  der  Phenole.  Auwers^)  hat 
für  das  kryoskopische  Verhalten  der  Phenole  in  Naphthalinlösung  folgende 
Sätze  aufgestellt: 

Ortho  SU  bstituiertePhenole  verhalten  sich  kryoskopisch  normal, 
parasubstituiorte  zeigen  starke  Association  bei  zunehmender  Konzen- 
tration der  Lösunp^en,  Metaderivate  stehen  in  der  Mitte,  nähern  sich 
jedoch  meist  den  Paraderivaten.  Beliebige  Substituenten  in  Ortho- 
stellung  üben  einen  „normalisierenden",  dieselben  in  Parastellung 
einen  „anormalisierenden"  Einfluss  aus,  während  Metasubstituenten 
schwäc^her  anormalisiorend  wirken. 

Die  Wirkung  der  Orthosubstituejiten  ist  ceteris  parihus  stärker  als 
die  der  Meta-  und  Parasubstituenten.  Diejenigen  Substituenten,  die  in 
Parastellung  stark  anormalisierend  wirken,  besitzen  in  Orthosteilung  eben- 
falls einen  starken  normalisierenden  Einfluss,  und  Analoges  gilt  für  die 
schwach  wirkcuidcn  Substituenten.  Die  angeführten  Regeln  geben  einen 
Anhalt<*punkt  dafür,  welcher  Einfluss  bei  der  Konkurrenz  verschiedener 
Substituenten  in  mehrfach  substituierten  Phenolen  sieij:reieh  bleibt. 

Die    Reihenfolge    der    Substituenten,    nach    abnehmender 
Stärke  geordnet^  ist  folgcndi*: 
Aldehydgnippe, 
Karboxalkyl, 
Nitrogruppe, 

1)  M.  J.  II,  125. 

2)  Auwers  und  Walker.  13.  31,  3040  (1898). 

3)  Haller  u.  Guyot,  Bull.  (8),  25,  752  (1901). 

4)  Fosse,  Bull.  (8),  27,  534  (1902). 

5)  Eostanecki  u.  Salis,  B.  82,  1031  (1899). 

6)  Z.  phys.  18,  595  (1895). 
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Halogene, 

Alkyle. 
Weiteres  über  das  kr}'oskopische  Verhalten    der  Phenole:    Auwers, 
ß.  28,  2878  (1895).  —  Z.  phys.  30,  300  (1899).    —   Orton,   Z.  phys. 
21,  341  (1896). 

7.  Reaktionen  der  zweiwertigen  Phenole. 

A.    Reaktionen    der  Orthoverbindungen   (Reihe    des   Brenz- 

katechins). 

a)  Eisenchloridreaktion  siehe  pag.  301. 

b)  Verhalten  gegen  An timo n salze ^)  (Causse). 
Bronzkateehin  und  andere  Polyphenole,  welche  die  Hydroxylgruppen 

in  Orthosteilung  enthalt<Mi,  vermögen  zw(m  typische  Wasserstoff atonie  gegen 
zwei  Valenzen  des  drtMwertigen  Antimons  auszutauschen.    Die  Verbindung 

R\^         Sb  —  OH    spielt  die    Rolle   einer  Base,    und    ihre  Verbindungen 

^O^ 

R  '       )Sb — X  (X = (1,  Br,  J,  F  etc.)  sind  denen  des  A  ntimonyls  Ol _8b — X 

analog.  Phenole,  die  der  Metareihe  angehören,  liefern  höchstens  in  kon- 
zentrierter Tjösung  mit  SbClg  flockige,  leicht  zersetzliche  Verbindungen  und 
reagieren  mit  Antimonfluorür  gar  nicht.  D(»rivate  der  p-Reihe  geben  über- 
haupt keine  Fällungen. 

Die  Darstellung  der  Fluorüre  gelingt  leicht  durch  Mischen  der 
wässerigen  Lösung  des  Phenols  mit  (;iner  wässerigen  SbFlg-Lösung.  — 
Ähnliche  Fällungen  gibt  Bleizucker  *). 

c)  He terori ngb i  1  düngen. 

Die  Phenole  der  Orthoreihe  bilden  mit  den  anorganischen  Säure- 
chloridon,  ferner  mit  o-Diaminen,  o-Amidophenolen  etc.  cyklische  Ester: 

So  mit: 

,0. 


SOClg  R<(      >S0  Sulfite, 

PCI3  R(       >PC1  Chlorphosphine, 

.0 
POClo  R^"       >P0C1  Oxychlorphosphine, 

\o/ 

1)  Ann.  chim.  phys.  (7)  14,  526  (1898).  —  Bull.  (5)  7,  245  (1892). 

2)  Degener,  J.  pr.  (2)  20,  320  (1879). 
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COClg         R<^    \C0  Karbonate, 

^i\  R\    I   y^  Azine, 

.NH2  yNH 

Ri<f  Rc;  >Ri  Oxazine, 

.0  — CH2 
Br(CH2)2Br       R^  |       Äthylenäther  u.  s.  f. 

\0  —  CHa 
Ebenso    verhalten    sich    die    orthohydroxylierten    Pyridiii- 
derivate^). 

d)  Unter  den  Orthohydroxylderivaten,  welche  ausschliesslich  Hydroxyl- 
gruppen enthalten,  sind  nur  diejenigen  gute  Beizenfarbstoffe,  bei  denen  sich 
die  Hydroxylgruppen  in  der  Alizarinstellung  befinden  (Regel  von  Lieber- 
mann und  Kostanecki*).  Als  Beize  dienen  hiebei  Eisenoxyd  und 
Tonerde  ®). 

B.   Reaktionen  der  Metaverbindungen  (Resorcinreihe). 

a)  Eisenchloridreaktion  siehe  pag.  802. 

b)  Fluoresceinreaktion*).  Metadioxybenzole  werden  durch  Erhitzen 
mit  Phtalsäureanhydrid  in  Ph thaleine  übergeführt^  welche  in  alkalischer 
Lösung  intensiv  (grün)  fluoreszieren.  Da.««  Eintreten  der  Fluoresceinreaktion 
wird  indes  durch  Substitution  in  der  Metastellung  zu  den  beiden  Hydro- 
x^'len  verhindert*). 

Wie  die  Metadioxybenzole  reagieren  auch  die  a  d  -  hydroxylierten 
Pyridiiiderivate  ^). 

c)  Phenole  der  Metareihe  werden  schon  durch  Kochen  im  offenen 
G  e  f  ä  8  s  e  mit  Lösungen  von  Alkalibikarbonaten  in  O  x  y  k  a  r  b  o  n  s  ä  u  r  e  n 
verwandelt'),  eine  Reaktion,  die  in  den  anderen  Reihen  nur  unter  Druck  erfolgt. 

d)  Verhalten  bei  der  Alkylierung. 

Beim  Ätherifizieren  der  Meta-Dioxybenzole  entstehen  nach  Herzig 
und  Z  ei  sei  neben  den  wahren  Äthern  zum  Teil  auch  C-alkylierte  Ver- 
bindungen,   die  sich  von    einer  Mono-   oder  Diketofonii    ableiten    lassen*'). 

1)  Ris,  B.  19,  2206  (1886). 

2)  Ann.  240,  245  (1887).  —  B.  18.  2145  (1885).  —  Buntrock,  Rev.  gen. 
mat.  color.  5,  99  (1901).  —  Liebermann,  B.  34,  1562  (1901).  —  B.  35,  1490  (1902). 

3)  Liebermann,  B.  85,  1491  (1902). 

4)  Baeyer,  Ann.  183,  1  (1876). 

6)  Knecht,  B.  15,  298,  1070  (1882).  —  Ann.  215,  83  (1882). 

6)  Ruhemann,   B.  26,  1559  (1893). 

7)  Kostanecki,  B.  18,  3203  (1885). 

8)  Literatur  siehe  bei  ,Phloroglucine*,  pag.  315. 
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Die  m-Dioxybenzole  geben  indessen  mit  Hydroxylamin  keine  Oxime  ^)/ 

e)  Reaktion  von  Scholl  und  Bertsch*). 

Phenole,  welche  metastandige  Hydroxyle  und  eine  freie  Parastelle 
haben,  werden  von  Monochlorformaldoxim  schon  hei  0^  und  darunter  in 
der  Weise  angegriffen,  dass  die  Chlorhydrate  von  Aldoximen  entstehen: 

OH 

OH 
+  Gl  .  CH:  N.OH=    /\ 

I         i OH  '         I  OH 

CH  =  N  .  OH .  HCl. 

Suspendiert  man  Knallquecksilber  in  einer  absolut  ätherischen  Lösung 
d(»s  betreffenden  Phenols  und  leitet  unter  Kühlung  Chlor^vasserstoff  ein, 
so  verschwindet  das  Knallquecksilber  allmählich  und  an  seiner  Stelle 
scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  des  Aldoxims  in  Krystallen  aus.  Durch 
Einwirkung  von  heisser  verdünnter  Schwefelsäure  können  daraus  leicht  die 
Aldehyde  gewonnen  werden. 

Synthese  von  Phenolaldiminen  aus  mehrwertigen  Phenolen  mit 
m-Hydroxylen,  Blausäure  und  Chlorwasserstoff  in  ätherischer  Lösung: 
Gattermann  und  Köbner,  B.  32,  278  (1899). 

f)  Einwirkung   von    salpetriger   Säure*). 

In  zweiwertigen  m-Phenolen  können  nur  dann  zwei  Isonitrosognippen 
eintreten,  wenn  ausser  der  Parastellung  zu  dem  einen  Hydroxylrest  auch 
die  Stelle  zwischen  den  beiden  OH-Gruppen  unbesetzt  isti  während,  wenn 
die  Parasteile  und  die  Stelle  zwischen  den  Hydroxylen  besetzt  ist,  nur 
ein  Mononitrosoderivat  entstehen  kann  (Kostanecki). 

g)  Chrysoidingesetz*). 

Bei  der  Einwirkung  von  Diazokörpern  auf  Dioxybenzole  reagieren  nur 
die  Derivate  der  Metareihe  unter  Bildung  von  Azokörpern  (Griesssche  Regel). 

Man  lässt  zur  Ausführung  dieser  Reaktion  eine  gekühlte  Diazobenzol- 
chloridlösung  lani^sam  in  die  alkalische  Lösung  des  betreffenden  Phenols 
einfliessen.  Nach  einigem  Stehen  wird  durch  Kochsalzzusatz  oder  An- 
säuern die  Ausscheidung  des  Farbstoffes  bewirkt. 


1)  Baeyer,  B.  19,  163  (1886). 

•^)  B.  34,  1442  (1901). 

3)  Fitz,  B.  8,  631  (1875).  —  Aronheim,  B.  12,  30  (1879).  —  Kraeraer, 
B.  17,  1875  (1884).  -  H.  Goldschmidt,  B.  17,  1883  (1884).  —  Stenhouse  u. 
Groves,  Ann.  188,  358  (lö87).  -  203,  294  (1880).—  Kostanecki,  B.  19,  2322 
(1886).  -  20,  3133  (1887).—  Goldschmidt  u.  Strauss,  B.  20,  1608  (1887).  — 
Nietzki  und  Maekler,  B.  23,  723  (1890).  —  Kraus,  M.  12,  373  (1891).  — 
Kehrmann  u.  Hertz,  B.  29,  1415  (1896).  —  Henrich,  M.  18,  142  (1897).  — 
B.  29,  989  (1896).  —  B.  32,  3419  (1899).  —  M.  22,  232  (1901).  —  Kietaibl,  M.  19, 
536  (1898).  —  Hantzsch  u.  Farmer,  B.  32,  3108  (1899).  —  Pollak,  M.  22, 
998,  1(;02  (1901). 

^)  Siehe  auch  das  Register. 
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Dar'  ChrTäoiding^äeCz  hat    für  die  Naphduümreibe  keine  Guld^eiu 
indem  sowohl  das  ^NaphdiohTdrochinon  ^) 

OH 

I 

al$  auch  tW$sen  Solfo^ure 

OH 

\       i        i 

S«>,H 

mit  DiazoTefbuidansen  Aiofarfat^iofl^  geben. 

Chrisens   haben  Witt   und  Maaer.   ;<owie  Witt   and  Johnson 

geseift,  »iastf  unter  bee*mderen  Umstanden  auch  Brenikatei.*hin  -  onfi  Hrdio- 
ehinoa^'  iMonohenÄ^li  An^fcirbfcrtotfe  geben. 

i*.    Reakti*^Qrn    der    Parareihe    iReihe    des    Hr.lroohinons>. 

a?   Eisenchlortdreaktion  r-iehe  pag.  tß^yt. 

b'   l  bertührun«   :a  Chinone. 

Dfr*  p-Dii>rTfcecÄ>le  ::»rh»rn  [•et^.'ht  durch  <  VtT.ia&.'C-jniitt«:!   Elfisenchik^i. 

3laaL;ra2i5UDen:'3rr«L    Chponisäur^  »etc.»  tn  «lie  iUi:efe«V^2ec  Oii::»:ce  über,    am 

Eb«iso  Terblirm  -iJSch  Dara-hvdroxvHr  r:-r  Prr:  li^d-riTate*». 

»  w  «  « 

AL*    Zwisocyriipr ^iukie   ecwseibrc.     i.   R   Sri    •.:»rr    ^hLT^iasir-d    dur*.4i 

Eiekir:ix«?e '  oöerTLcaei.Tit  J-rti-^izz^*^  ii»  ?i*h^>c  crisivh  i^tarrten  sitetalliÄii 

i    Rh    ier  AlkTl:*ri=.r  ^ci?«ehec  nur  iir-cr^    Äri-.r. 

A.  V 1* r  i  4 1  ;* z   i ■?  r  v :  : :  i a  1  r -  V ^  ? "?  '  n u ::  r.  ^ ^  z:    F  v  r-  ,: i  11    I  r  ri k e  ^ 
a    E:>■^lL.•il:r:i^*akl::r■  fwäe  ;>ai:,   .^.  :. 

T  wtsr.  r.  s.  F.  <»ci^.  r.  5l  ?  *j«?r»  i>^. 

i  R  Ä  WCi  XiW^ 
s  R  9^  £Jlll^  Ii(»:. 
««  E«4*tmaia<k.  S.  tüv.  4:^   l^FT. 

«^  C««M*.  -Abb-  «fc^K-  fA?s.  T  H.  ^df    :>!ks. 

n  Mi»*«ki  «.Kftkvmmu.  RdiL<2$    :^^.  —  X  wti'i.    r.  c^^t  :k:$#r. 
"  Ä.  —  R.  m.  M«y*»,  X  ir    ±  Ä  4RH    IS^Ä^ .         :**7T<iAmc. 
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b)  Mit  Bleiacetrtt  entstehen  schwerlösliche  krystallinische  Fälluligen. 

c)  In  wässeriger  oder  alkoholischer  Losung  werden  die  vicinalen 
Trioxybenzole  durch  eine  Spur  Jod  purpurrot  gefärbt 

d)  Von  alkalischen  Lösungen  wird  Sauerstoff  äusserst  ener- 
gisch absorbiert^). 

e)  Verhalten  beim  Alkylieren^). 

Mit  Bromalkyl  und  Kali  erhält  man  ein  Gemisch  von  wahren  und 
Pseudoäthern ,  daneben  scheint  auch  partielle  Reduktion  zu  alkylierten 
Brenzkatechinäthern  stattzufinden. 

B.    Verhalten    der   asymmetrischen    Verbindungen    (Oxy- 

h  y  d  r  0  c  h  i  n  0  n  e). 

a)  Eisen  Chloridreaktion:  siehe  pag.  300. 

b)  Verhalten  bei  <ler  Alkylierung^). 

Bei  der  Atherifizierung  mit  Kalilauge  und  Brom-  (Jod-)alkyl  verhält  sich 
(las  Oxyhydrochinon  im  Gegensätze  zum  Brenzkatcchin  und  Hydrochinon, 
die  nach  Herzig  und  Z  e  i  s  e  1  nur  echte  Äther  liefern,  und  zum  Phloro- 
glucin,  bei  dem  nur  Pseudoäther  nachgewiesen  werden  konnten,  wie  Resorcin, 
symmetrisches  On*in,  Diresorcin  und  Pyrogallol,  indem  es  sowohl  echte 
als  auch  Pseudoäther  liefert. 

Über  eine  bequeme  Darstellungsniothode  für  Oxyhydrochinone:  Thiele, 
Ann.  311,  341  (1899). 

C.    Verhalten    der    symmetrischen    Verbindungen    (Phloro- 

gl nein  reihe). 

a)  Eisenchloridreaktion  siehe  pag.  302. 

b)  Fichtenspanreaktion.  Alle  Homologen  des  Phloroglucins,  sowie 
das  Phloroglucin  selbst,  färben  in  wässeriger  Lösung  einen  mit  konzen- 
trierter Salzsäure  befeuchteten  Fichten  span  rot-  bis  blau  violett,  so  lange 
noch  am  Benzolkenie  ein  nicht  substituiertes  Wasserstoffatom  vorhanden  ist*). 

c)  Verhalten  beim  Alkylieren^). 

1)  Weyl  u.  Zeitler,  Ann.  205,  255  (1880).  —  Weyl  n.  Goth,  B.  14. 
2659  (1881). 

2)  A.  W.  Hoffmano,  ß.  11,  800  (1878).  —  Herzig  n.  Zeisel,  M.  10, 
150  (1889).  —  Hirschel,  M.  28,  181  (1902). 

3)  Herzig  u.  Zeisel,  M.  10,  149  (1889).  -  Brezina,  M.22,346,590  (1901). 

4)  Weidel  u.  Wenzel.  M.  19,  295  (1898).  —  Weissweiler,  M.  21, 
48  (1900). 

r»)  Herzig  u.  Zeisel,  M.  9,  217,  882  (1888).-  10,  735  (1889).  —  14,  376 
(1893).  —  Margulies,  xM.  9,  1045  (1888).  —  10,  459  (1889).  —  Spitzer,  M.  11, 
104,  287  (1890).  —  Ulrich,  M.  18,  245  (1892).  —  Reisch,  M.  20,  488  (1899). 
—  Henrich,  M.  20,  540  (1899).  —  Pollak,  M.  18,  745  (1897).  -Verhalten  des 
Resorcins  und  der  anderen  m  -  Dioxvbenzole :  Herzig  und  Zeisel,  M.  10.  144 
(1889).  —  11.  291,  311  (1890).  —  Kraus,  M.  12,  191.  368  (1891).  —  Ciamician 
und  Silber.  Gazz.  22  (2),  56  (1892).  —  Hostmann,  Zur  Kenntnis  des  Resorcin- 
dimethylesters,  Inaug.-Diss.  Rostock,  pag.  30  (1895). 


310  Reaktionen  der  Phenole. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Herzig  und  Z  ei  sei  vermögen  alle 
1.3  Dioxybenzole  bei  der  Ätherifizierang  mit  Kali  und  Jodalkyl  Alkyl- 
gruppen  am  Kohlenstoff  zu  fixieren,  falls  keine  anderen  Gruppen  hinder- 
lich sind. 

In  der  Phloroglucinreihe  werden  hierbei  aussc*hliesslich  bisekundäre 
und  gänzlich  sekundäre  Verbindungen  gewonnen^).  —  Ein  Einfluss  der 
schon  vorhandenen  Methylgruppen  macht  sich  dabei  insofeme  geltend,  als 
das  symmetrische  Trimethylphloroglucin  ausschliesslich  das  gleichfalls  sym- 
metrisch konstituierte  Hexamethylphloroglucin,  das  Dimethylphloroglucin.  in 
welchem  die  Methylgruppen  an  zwei  verschiedenen  C-Atomen  haften,  Tetra- 
und  Hexamethylphlorogluciii  liefert  während  das  Monomethylphloroglucin 
analog  dem  Phloroglucin  selbst,  alle  drei  Ketoformen  nebeneinander  bildet. 

Bei  der  Alkylierung  der  echten  Dialkyläther  entstehen  die  wahren 
Trialkylather '),  in  den  Monoalkyläthem  hingegen  bleibt  wohl  die  Alkyl- 
oxydgruppe  erhalten,  die  neu  eintretenden  Alkyle  dag^en  geben  an  den 
Kohlenstoff'). 

Beim  Alkylieren  der  Hydroxylgruppen  besteht  zwischen  dar  An- 
wendbarkeit von  Kali  und  Jodkali  einerseits,  und  von  HCl  und  Alkohol 
anderseits  kein  prinzipieller  Unterschied:  es  zeigt  sich  indes  eine  Abnahme 
der  Alkylierbarkeit  sowohl  mit  zunehmender  Zahl  der  bereits  eingetretenen 
Alkoxylgruppen ,  als  auch  mit  zunehmender  Steigerung  der  Zahl  der 
C-Alkvle*). 

Bei  den  Phloroglucin  karbousäurederivaten^)  zeigt  sich  die  bei  den 
Hilorogluoinhomologen  konstatierte  Herabsetzung  der  Alkylierungsfahigkeit 
in  noch  weit  höhen?m  Masse,  indem  weiler  mittelst  HCl  und  Alkohi»!, 
noch  mittelst  Natrium  und  Jodalk  vi  eine  Alkvlieruns:  derst4ben  (au«.'h  nicht 
der  Methvlathersäuren)  stattfindet. 

Dieselbe  gelingt  indessen  leicht  mittelst  Diazöiut'ihaii. 

Auch  biM  der  Aivtylierung  macht  <ieh  hier  diese  Abnahme  der 
Reaktionsfahiirkeit  bemerkbar. 

Zur  Theorie  dieser  Vorgänge:  Henrich,  M.  20,  54» >  il^^iH»).  — 
Kaufler,  M.  2K   HX»2  [UKO). 

d)  Konden>ation  mit  Salio vlaldehvd**».  (Fluoronbildunsr.» 

i)  Soveit  Methyl-  and  Äthylgmppen  in  Fn^e  komaieo.  Cber  die  Ein- 
wirkiiii$  höherer  homoWer  Alkvle':  Kaafler.  M.  il,  9^o    19*>J!. 

s)  Will  u.  Albrecht.  B,  17.  2107  {ISS-iK  —  Will.  B  21.  6*>:>  a^>^>  - 
Herzig  und  Tkener,  M.  21.  852  .1900». 

3)  P^lUk,  M.  IS.  745  (IS^).  —  Reisch.  M.  20.  4-^    1S9^»  . 

*)  WeUeU  M.  191  223  tl898).  —  Weidel  a.  Wenzel.  M.  19.  ^3^.  249. 
(Id98>.  —  P^IUk»  IL  IS^  745  (1897).  —  Herzig  and  Hauser.  M  21.  <6^ 
(1900)^  —  H*nis  »i  CM*r«r,  IL  2t  86e  il900). 

•^'^  '«U  a«,  3&11  «1899).  —  M.  Ä  21Ö  .IH'I.  -  M.  2SL 

n|p  tt  (1900). 
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Während  das  Phloroglucin  mit  o-Amidobenzaldehyd  in  der  Keto- 
form  ^),  mit  Vanillin  in  der  Enolform  *)  sich  kondensiert,  reagiert  nach 
Weidel  und  Wenzel  ein  Molekül  Phloroglucin  mit  einem  Molekül 
Salicylaldehyd  nach  der  Gleichung: 


.y\ 


\ 


OHC 


H. 


\/^ 


\ 


CH 


+ 


OH 


HO 


y  \  o  /\  / 


gleichzeitig  in  der  Hydroxyl-  und  in  der  Ketoform. 

Ebenso  wie  das  Phloroglucin  reagiert  das  Methyl-  und  das  Dimethyl- 
phloroglucin ,  während  das  Trimethylphloroglucin  sich  nicht  konden- 
sieren lässt. 

c)  Einwirkung  von  salpetriger  Säure'). 

Dabei  entstehen  Oxime  von  Ortho-  und  Parachinonen ;  es  scheint  je- 
doch auch  gelegentlich  die  Bildung  wahrer  Nitrosokörper  stattzufinden, 
wenig><tens  reagiert  das  Nitrosoderivat  des  Methylphloroglucindimethyläthers 
beim  Alkylieren  in  der  Nitrosoform  *). 

H 


9.    Reaktionen  der  Oxymethylengruppe:  C  =  C  —  OH. 

Nach  Erlenmeyer^)  sollte  der  in  offenen  Ketten  enthaltene  Kom- 
plex  >  C  =  CHOH  unbeständig  sein  und  alsogleich  nach  seiner  Bildung 
in  die  Aldehydform  >  CH  —  CH  =  O  übergehen. 

Durch  die  Arbeiten  von  Claisen^),  v.  Pechmann  u.  a.  wissen 
wir  nunmehr,  dass  wenn  im  Ac«taldehyd  und  seinen  Homologen 

R  .  CHg  —  CH  =  O 

ein   Wasserstoffatom    der  Methyl-   (Methylen-)   Gruppe   durch   ein    Säure- 
radikal  ersetzt   ist,   oder  zwei  Wasserstoffe    durch   den   schwächer  sauren 


1)  Eliasberg  u.  Friedländer,  B.  25,  1758  (1892). 
iJ)  Etti,  M.  3,  640  (1882). 

3)  Benedikt.  B.  11,  1375  (1878).  —  Moldauer,  M.  17,  462  (1896).  — 
Weidel  u.  Po  Hak,  M.  18,  347  (1897).—  M.  21,  15,  50(1900).—  Brunn mayr, 
M.  21,  3  (1900).  —  Bosse,  M.  21,  1021  (1900).-  Konya,  M.  21,  422  (1900).  — 
Po  Hak,  M.  22,  999,  1002  (1901). 

4)  Pollak,  M.  22,  1004  (1901).  —  Vgl.  Weidel  und  Pollak,  M.  17, 
593  (1896). 

5)  B.  13,  309  (1880).—  B.  14,  320  (1881).—  Vgl.  auch  v.  Baeyer,  B.  16, 
2188  (1883). 

<^0  Literatur  und  ausführliche  Mitteilungen  Ann.  281,  306  (1894). 
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Phoiivliwt  vertivten  wonlon.  tiadurch  eine  Uiiilatreninir  der  AK!rhv«Ifonn 
iii  die  Vinvhilkoholfonii : 

R  -  CH  =  CH  —  OH 
beviingt  winl. 

Ausssor   iiies«*n    eisn*ntlk*hen   l>xvineihvlen Verbindungen .    welche    au^ 

^  mm  V. 

>ohlie:>slioh  Alkohol t*»>nu  bes^itzeii.  scheinen  auch  die  meisten  p?-Ket«  »Verbin- 
dungen, wie  der  Aceies^si^esier.  der  Fornivlphenyle???>ige:fter.  3fe?ityloxyd- 
oxal^äuret^^ier,  BenIvÜdenb^^ace^es^^ige^te^,  Diacvtvlbern?iein?äun?e?ler  ul  «.  w^ 
wen  intens  vorübeneehend  in  einer  JiInol~-F«>rm  auftreten  zu  können.  EHe 
XeicuDsr  lur  Bildung  der  Hydiv^xylform  oict  bei  derarti^n  Substanzen 
um  ?».>  mehr  hervor,  je  negativer  *xler  je  zahlreicher  die  mit  dem  Methan- 
«Methvl-»  Kohlenstoff  verbunilenen  Acvlreste  sind  iCIaisenL 

Von  den  chemischen  Kriterien  für  das  Vorliegen  einer  Enolform 
in  s^>Ichea  allelotropen  Verbindungen  haben  nur  diejenigen  sicheren  dia- 
gü»»«>t:.>chen  Wert,  welche  ra.s."h  und  vhne  Teniperatiirerh«>hui:g  veriaxxf en- 
den Reaktionen  zukommen,  denn  w\>  es*  nicht  geling,  eine  Umwandlung 
au:i£Ui!i*hLiess^  Q«  ".acstehen  bei  chemischea  Reaktionen  aus  KcoU  und  Keci> 
fvcti:  ^lentis^-he  IVxi^JLkte 

rW  eine«  wenir^teas  vieltich  brauchban*  Rca;^ns  :>t  das  zuerst  von 
H.  Gold-ch^ii'iü -■  roipfociene  Phenvlifoovaüat.  Xaca  W.  Wisli- 
V*  e  a  ti  -  *  ist  ■  Lassetbe  au»-'h  wirklich  für  -tiiiutcm-rcv-  SubscarLCc n.  braoch- 
bar.  nuLT  ist  auf  =i:e  V-: rsu» ; ii-^beüz jr : r!  jt? c.  2.<:cii  w*fis  rrrssert  "^jcgialt  xu 
verwec«  iec  als  sie  G  ■:  I  i  s  ■:  *:i  3i :  i :  beachccte. 

Maz  3iüss    iifc?  PbfcvlsHX'varui: 
".    vime  Li3su:ij>m:::Ä?L 
2.    bei  ^wOh'"!:ccer  r-^mc^nuar  einwirkte  la;s:?e':. 

Ptfc>S    ix^.-il  I»:tS::^r^:Il  U::'-tiZ''-    ZllCÜHich    '1\    'JJLZch-c:    Fil.rr    -ftze  :l"rr't'rj%^ 

KeajLÜ»'c."?*ia-irr  z»:cw-fn'üi:  if'T-L  <  i"**  ile  Sciierheir  i«rr  R^air«  c  ^äLir-iefi. 
Noxne c dica  ?ei  iLis««^:^ r_  K -. ft:- E-i«: ci^ciLsciir t; .  l*-.  v >  1 1- it.-ii':  -irs:? ri.": xii« : a 
1-xr  "j-curMt^^ise  Ysi^ictini  r^r-sLs-jec.  wr*i  Z-V  '.jr".:.  ;jls  Vrrs**:  ^'z-:»:«!  i^ra- 
•1 1 1 c  Fh«: ' ■- * ' L s*.'«: ^*inii :  "^t r*: ü z •  > •.: •=  el  Eh«  laz r<e.-'  >  t r : : u:^.i  • ,? .•: •  i; •: ^^  v ■  .■  ii :ssc» * c^r. --r 
immer  *'*er:»-r  m*  K.:?Or'.i  jrr  A-'i».-  el-o  r  :cu:  .>l:«.o»:;:  .  :■:  ■?•.  bt*i 
«faii?fn'i  j::u?rr  R-ak*!«  C"^:a'ir:r  r^-'C-itr^-wi-c   ill-s  t  •L>i*rr"   -v-ri.*--:. 

:s€  iie  S i  I  r ^  :  J  1  r  .  i  r  ■  i  "i "  :  :l'  .  ?'^«.>x.  c*  r.-j.-  r*. >.  -.  >  f  i  i,  -:  _v .-v--.-  .- 
■  ■dl'rii.  j^oen  lur.-d  irvämitra  in«:  SLL:>dir*-t':~-v-.i.i.":::^  >•::;  S.>:r<i:y.A.*zc- 
brn:r»Hi    mic    :er    n   ■^••k-c»?i:i    B^-.r.Z'L    zr^y-^'-i'   >>-'x.:      ;i^   '.'  r\t.v[*^r.- 

ß.  OK  —  eh:!.,  =  R  -  *.l  —  rl«;!  ->  :'•  •:: 
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Ein  weiteres,  viel  lieijuemer  anwendbareü  und  niihenu  vüllkominen 
y.uverläsäiges  Reagens  auf  die  Oxyiiietliyletigruiipe  lut.  dus  Eiäeuchlorid'). 
WäUreiid  bei  den  Phenolen,  die  jii  auch  zumeist  eine  Eisenreaktion  geben, 
diese  fast  nur  in  wässeriger  Lösung  imftritt ,  auf  Älkoholzusatz  etc.  aber 
zumeist  echwäcber  wird  oder  ganz  verschwindet,  zeigt  sich  die  Reaktion 
l>ei  den  acyklischen  Oxyniethylen Verbindungen  besonders  deutlich,  wenn 
dieselben  in  orgaiuschen  Löaungsmitteln  untersucht  werden. 

Bei  ))esonders  labilen  Substanzen  kann  übrigens  schon  durch  ge- 
wiä:»  Lösungsmittel  (oanientlicb  Methyl-  und  Äthylalkohol)  Umlugerung 
erfolgen,  während  die  „ener^eannen"  Lüsungsmittel  (Aceton,  Chloroform, 
Benzol,  Äther)  indifferent  sind. 

Die  Eisen cbloridreaktion  ist  atso  von  der  Art  des  Lösungsmittels 
ubhängi)^',  und  zwar  scheint  es,  dass  sich  in  Bezug  auf  ihre  umlagernde 
Wirkung  die  Lösungsmittel  nach  ihrer  dissociierenden  Kraft  ordnen. 
W.  Wislicenus  gibt  für  den  Fall  des  Forniylphenyleasigestera  die 
Reihenfolge : 

Methylalkohol, 

Äthylalkohol, 

Äther, 

Schwefelkohlenstoff, 

Methylal, 

Aceton, 

Chloroform, 

Benzol. 
Die   nicht   oder  schwach    dissociierenden    Lösungsmittel    begünstigen 
bczw.  erhalten  die  Enolfonn  in  höherem  Grade  als  die  Alkohole, 

Die  Farbe,  welche  man  bei  der  Enolreaktion  erhalt,  ist  gewöhnlich 
rot,  violett  bis  dunkelblau.  Oftmals  wird  sie  in  ihrer  Nflance  durch  Zusatz 
von  NatriumaceUt  oder  Überschuss  an  Ester  modifiziert,  was  auf  das  Vor- 
liegen verschiedener  Ferriverbinduugen :  FeEj,  FeRaCi,  FeRCIg  liindeutet 
In  den  Eisen  Verbindungen  —  deren  eine  Anzahl  bereits  isoliert  und  ana- 
lysiert wurde*)  —  ist  augenscheinlich  das  Eisen  an  Sauerstoff  gebunden. 
Leider  ist  übrigens  auch  die  EisencMoridreaktion  kein  absolut  sicherer 
Beweis  für  das  Vorliegen  einer  Enolgnippe,  denn  nicht  nur  geben  einzelne 
Substanzen  (Dikarboxyglutakonsäureester,  Wislicenus^),  Monoalkyliicet- 
essigester,  Kampberkarbonaiuireester,  Brühl*)),  die  hydroxylfrei  sind,  die 

1)  CUisen.  Ann.  281,  340  (1894].  —  W.  WialicenuH,  B.  29,  769  (1895). 

—  B.  32,  2837  (1899).  —  Ann.  S91,  173  (1896).  —  Knorr,  Ann.  30«,  376  (1898). 

-  Traube,  B.  29,  1717  (189G],  —  Rabe,  Ann.  318,  181  (1900). 

1)  Literatur  siehe  Habe  s.  a.  0.  —  Siehe  femer  UanttESch  u.  Desch, 
Ann.  323  (1902). 

3)  Ann.  291.  174,  Anm.  (1896). 

4)  Z.  phys.  34,  53  (1900). 
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82f)  ReaktioneD  der  Oxymetbylengruppe. 

Reaktion:  sie  bleibt  auch  hie  und  da  bei  notorischen  Enolfonnen  aus 
Kuorrij,  Brühl 2). 

Endlich  ist  vor  kurzem  von  Hantzsch  und  Dollfus')  in  der 
Ammoniakreaktion  ein  sehr  wertwolles  Mittel  zum  Nachweise  der 
Hydroxylgruppe  gefunden  worden,  das  namentlich  zur  Charakterisierung 
von  Pseudosäuren  Verwendung  finden  kann. 

Alle  Substanzen  mit  nur  einigermassen  saurem  Hydroxyl,  wie  die 
meisten  Phenole,  Oxime  und  Oxymethylen Verbindungen  bilden  direkt  ad- 
ditiv  mit  trockenem  Ammoniak  Salze  nach  der  Gleichung: 

ROH  -f  NHg  =  R  .  ONH^. 

Pseudosäuren  dagegen  bilden  nur  indirekt,  also  unter  gleich- 
zeitiger Atom  Verschiebung  Salze.  Diese  Umlagerung  erfolgt  in  der  Regel 
nicht  durch  Ammoniak  allein,  sondern  erst  bei  Anwesenheit  von  Wasser, 
sei  es,  das»  die  hierdurch  gebildeten  Hydroxylionen  oder  dass  das  Wasser 
unter  intermediärer  Bildung  einc^  Hydrates  das  Entstehen  einer  solchen 
Säure  vermittelt: 

Rf  ->  R^  — ^  R_OH        ->  R  — ONH4. 

H  \h 

Aber  auch  wenn  eine  Wasserstoffverbindung  nicht  aus  ihrer  Lösung 
in  trockenen  Kohlenwasserstoffen  (Benzol,  Ligroin,  Chloroform),  jedoch  aus 
ihrer  Ätherlösung*)  durch  NH3  als  Animonsalz  gefällt  wird,  so  ist  sie  als 
Pseudosäure  anzusprechen  "  —  wobei  natürlich  Unlöslichkeit  des  Ammon- 
salzes  in  dem  betreffenden  Kohlen was.serstoffe  vorausgesetzt  wird.  —  Sehr 
schwache  Enole  zeigen  indessen  ein  ähnliches  Verhalten  (Hantzsch,  B. 
32,  3075  (1899). 

Jed(»nfalls  gilt  der  Satz:  wenn  in  ätherischer  Lösung  ein  Ammoniaksalz 
gefällt  wird,  so  gehört  die  Substanz  der  Enolreihe  zu;  falls  beide  isomeren 
Wasserstoff  Verbindungen  existieren,  so  lässt  sich  das  Enol  durch  seine 
Fällbarkeit  als  Animonsalz  aus  ätherischer  Lösunpr  vom  indifferenten,  also 
nicht  fällbaren  oder  isomerisierbaren  Keton  unterscheiden  und  in  manchen 
Fällen  sogar  quantitativ  trennen. 

Für  sehr  schwache  Enole,  wie  die  meisten  Phenole,  welche  sehr  un- 
beständige Anmionsalze  geben,  die  durch  Annnoniak  aus  keiner  Lösung  gefällt 
werden,  dient  eine  Untersuchungsmethode,  welche  zur  (juantitativen  Be- 
stimmung des  von  einem  Molekül  des  betreffenden  Körpers  in  indifferenter 
Lösung  gebundenen  Ammoniaks  führt. 


1)  Ana.  806,  376  (1899). 

2)  Z.  phys.  34,  53  (1900). 

3)  B.  36.  226,  2724  (1901).  —  Siehe  auch  Hantzsch,  B.  32,  587  (1899). 

4)  Wegen  der  grösseren  dissociierenden  Kraft  des  Äthers  und  der  Unmög- 
lichkeit, derselben  absolut  wasserfrei  zu  erhalten. 
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Auf  einen  grossen  Scheidetrichter  von  etwa  1050  cm'  Inhalt  wird 
ein  kleinerer  von  etwa  30  cm'  dicht  schliessend  mit  Gummistopfen  auf- 
gesetzt. Der  in  einem  kohlensäurefreien  Luftstrome  getrocknete  grosse 
Scheidetrichter  wird  mit  50  cm'  einer  Lösung  von  Ammoniak  in  fienzol 
oder  Toluol  versetzt,  deren  NHg-Gehalt  unmittelbar  vorher  durch  Titration 
ermittelt  wurde. 

Nach  kräftigem  Durchschütteln  mit  der  Luft,  bei  möglichst  konstanter 
Temperatur,  wird  das  Toluol  rasch  in  überschüssige  ^/lo-n.  Schwefelsäure 
abgelassen,  was  bei  dem  durch  das  Schütteln  erzeugten  Überdrucke  ohne 
öffnen  des  oberen  Stopfens  möglich  ist,  und  die  im  Toluol  noch  vorhandene 
Menge  Ammoniak  durch  Titrieren  mit  Natronlauge  und  Methylorange 
ermittelt. 

Um  das  in  die  Luft  gegangene  Ammoniak  zu  bestimmen,  wird  so- 
dann durch  den  oberen  Scheidetrichter  eine  bestimmte  Menge  ^/lo-n. 
Schwefelsäure  in  den  grossen  Scheidetrichter,  event.  durch  Ein  blasen  ein- 
gedrückt. Bei  raschem  und  vorsichtigem  Arbeiten  findet  man  die  im 
Toluol  gebliebene  Menge  Ammoniak  plus  der  in  die  Luft  gegangenen 
Menge  nahezu  gleich  der  ursprünglich  vorhandenen. 

Nunmehr  wird  die  zu  untersuchende  Substanz,  deren  molekulare 
Menge  natürlich  nicht  grösser  sein  darf  als  die  molekulare  Menge  des 
vorhandenen  Ammoniaks,  mit  demselben  Volumen  NHj-Toluol  in  den 
grossen  Scheidetrichter  gebracht,  wobei  Flüssigkeiten  in  dünnwandigen, 
leicht  beim  Schütteln   zertrümmerbaren  Glaskügelchen   abgewogen  werden. 

Durch  Wiederholung  der  obigen  Operationen  wird  wieder  die  Menge 
bezw.  Zunahme  der  in  der  Toluolschicht  verbleibenden ,  und  diejenige 
des  in  die  Luft  gegangenen  Ammoniaks  ermittelt  und  daraus  die  Menge 
des  zur  Ammoniumsalzbildung  verbrauchten  Ammoniaks  berechnet. 

Da  die  Menge  des  un absorbierten  Ammoniaks  und  damit  der  von 
ihm  ausgeübte  Druck  um  so  geringer  wird,  je  stärker  die  Säure  ist,  so 
erscheinen  die  schwachen  Säuren  etwas  zu  stark,  die  starken  ein  wenig  zu 
schwach;  da  es  sich  jedoch  nur  um  Schätzungen  handelt,  kann  dieser, 
ebenso  wie  der  durch  das  Anhaften  von  etwas  Toluol  (etwa  1  °/o)  an  den 
Gefässwänden  bedingte,  Fehler  vernachlässigt  werden. 

Berechnung    der  Versuche. 

Es  sei  die  in  die  Luft  übergegangene  Menge  Ammoniak      .     .  a 

die  im  Toluol  zurückbleibende  Menge  NHg b 

Nach  dem  Zusätze  der  Substanz  bleibt 

physikalisch  absorbiert  in  der  Luft  NHg A 

im  Toluol: 

1.  physikalisch  absorbiertes  NHg B 

2.  als  Salz  gebundenes  NHg C 

Meyer,  Analyse  II.  21 


iV2:2  Reaktionen  der  Oxymethylengrappe. 

Da  nun  der  Verteilungskoeffizient  dea^  ireum  Ammoniaks  zwischen 
Luft  und  Benzol  konstant  bleiben  muss: 

a  :  b  =  A  :  B, 

so  ist  nach  dieser  Proportion 

a 
und  daher  C  =  (a-(-b)  —  (A  +  B)  =  a  +  b-  a/i  +^y 

Bei  den  stabilen,  eigentlichen  Oxymethylenverbindungen  können  die 
üblichen  Hydroxylreaktionen  (Acylierung,  Alkylierung,  8äurechloridreaktion 
etc.)  unbedenklich  in  Anwendung  kommen,  bei  den  /?-Keto Verbindungen 
erhält  man,  wie  selbstverständlich,  sowohl  aus  der  Enol-  wie  aus  der  Aldo- 
(Keto-)  Form  je  nach  dem  angewandten  Reagens  das  gleiche  Hydroxjl- 
respektive  Karbonyl-Derivat  ^). 

Man  muss  daher  in  solchen  Fällen,  falls  die  Ammoniak-,  Phenyliso- 
cyanat-  und  die  Eisenchloridreaktion  nicht  genügende  Sicherheit  bieten,  zu 
physikalischen  Untersuchungmethoden  Zuflucht  nehmen. 

Es  wird  hier  genügen,  die  wichtigsten  derartigen  Methoden  kurz  zu 
skizzieren. 

A.  Nach  F.  Drude^)  zeigen  hydroxyl haltige  Substanzen  die  Er- 
scheinung der  „anomalen  Absorption"  für  schnelle  elektrische  Schwingujigen, 
während  hydroxylfreie  Substanzen  im  allgemeinen  diese  Erscheinung  nicht 
bieten.     Die  Reaktion  ist  für  feste  Körper  nicht  verlässlich  ^). 

B.  Die  Molekularrefraktion  bietet  nach  den  Untersuchungen  von 
BrühH)  ein  Mittel,  zwischen  Enol-  und  Ketoform  zu  unterscheiden,  da 
die  Doppelbindung  der  Alkoholfonn  sich  durch  das  Auftreten  des  für 
Äthylenbindung  charakteristischen  Refraktionsinkrementes  verrät.  Diese 
Methode  ist  also  kein  direkter  Nachweis  der  Hydroxylgruppe,  sondern  nur 
ein  Beweis  für  diis  Vorliegen  eines  ungesättigten  Kom])lexes. 

C.  Die  elektromagnetische  Drehung  der  Polarisations- 
ebene ist  nach  Perkin^)  ebenfalls  ein  Mittel,  zwischen  den  beiden 
isomeren  Formen  zu  unterscheiden,  da  die  Molekularrotation  gesättigter 
und  ungesättigter  Verbindungen  beträchtliche  Unterschiede  zeigt. 

D.  Auch  das  molekulare  Lösungs Volumen  hat  J.  Traube*^) 
für  derartige  Untersuchungen  als  Kriterium  an<;egeben. 

1)  Sehr  hübsch  legt  dies  namentlich  Brühl,  Z.  phvs.  30,  55  (1899)  dar. 
2i)  Wied.oS,  1  (1898).  —  B.  30,  940  (1897).  —  Z.  pbys.28,  673,  684  (1899). 

3)  W.  Wislicenus,  Ann.  312,  36,  Anm.  (1900). 

4)  B.  20,  2297  (1887).  -  Z.  phys.  U,  31  (1900)  etc. 

5)  Sog.  öl,  800  (1892).  -  Ano.  291,  185  (1896). 
c)  Ann.  290,  43  (1895). 
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Um  die  Anwesenheit  eines  an  ein  asymmetrisches  Kohle n- 
stoffiitom  gebundenen  Hydroxyls  zu  erweisen,  prüft  man  auf  die 
optische  Aktivität  der  Verbindung  unter  Zusatz  von  alkalischer  Uranyl- 
nitratlösung,  welche  sowohl  in  wässeriger  als  auch  alkoholischer  Lösung 
eine  erhebliche  Steigerung  der  Drehung  hervorruft:  Waiden,  B.  30, 
2889  (1897).  —  Lutz,  B.  35,  2400  (1902). 

Zweiter  Abschnitt. 

Quantitative  Bestimmung  der  Hydroxylgruppe. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Hydroxylgruppe  in  organischen 
Substanzen  stellt  man  Derivate  derselben    nach  folgenden  Methoden    dar: 

Durch  Acylierung, 
wobei  namentlich  die  Radikale  der 

Essigsäure,  Chloressigsäure, 
Benzoesäure  und  deren  Substitutionsprodukte, 
Ben  zolsulf onsäure, 
ferner  f^eltener  die  Heste  der 

Propionsäure,  Isobuttersäure,  Stenriusäure, 
Phenylessigsäurc  oder 
Opiansäure 
in  das  Molekül  des  hydroxylhaltigen  Körpers  eingeführt  werden,  — 
durch  Darstellung  der  Karbamate, 
durch  Alkylierung  oder 
Benzylierung, 

durch  Darstellung  der  Phenylkarbaminsäureäther. 
In  der  Regel  wird  man  sich  mit  Acetyl-  und  Benzoylderivaten  der 
zu  untersuchenden  Körper  bescheiden,  wobei  wie<ler  die  Acetylierungs- 
methode  von  Liebermann  und  Hörmann^)  und  die  Benzoylierungs- 
arten  nach  Lossen  respektive  Schotten -B au mann^)  zumeist  ge- 
bräuchlich sind,  doch  müssen  manchmal  auch  die  anderen  Bestimmungs- 
methoden der  Hydroxylgruppe  zur  Konstitutionsermittelung  versucht  werden. 
Dass  bei  stickstr>ffhaltigen  Verbindungen  auf  Imid-  und  Aniid- 
Wnsserstoff  zu  vigilieren  ist,  ist  selbstverständlich. 

Ebenso  ist  der  Wasserstoff  der  SH-Grupi)e  der  Acylierung  etc.  zu- 
gänglich. 

In  gewissen  Fällen  kann  übrigens  auch  Acylierung  stattfinden,  wo 
keine  Hydroxylgruppen  vorliegen  ^). 

1)  Seite  327. 

5?)  Seite  344. 

^)  Über  das  Acetat  der  Lävulinsäure  siehe  Bredt,  Ann.  236,  228  (1886), 
256,  314  (18.S9).  —  v.  Baeyer,  B.  15.  2101  (1882).  —  Siehe  auch  unter  „Keton- 
säuren". 

21* 


324  Acetylierungsmethoden. 

So  liefert  nach  Siirauw^)  iiiul  Buchka^)  .das  Chinon  mit  Essig- 
säureanhydrid  und  Natriuniacetat  Diacetylhydrochinon ;  das  Chloranil  nach 
Grabe')  mit  Acetvlchlorid  Diacetvltetrachlorhvdrochinon. 

Immer  muss  man  sich  davon  zu  überzeugten  trachten,  dass  das  acy- 
liert(»  Produkt  wieder  durch  Verseifung  in  den  ursprünglichen  Hydroxyl- 
köq)er  überführbar  ist,  oder  wenigstens  davon,  dass  das  Reaktion sprodukt 
wirklich  den  Säiu*erest  aufgenommen  hat,  den  man  einführen  wollte. 

Durch  acylierende  Reagentien  tritt  nämlich  öfters  Isomerisation  oder 
Polymerisation  ein,  oder  wird  Anhydridbildung  verurj^acht  u.  s.  w. 

So  entsteht  nach  Benedikt  und  Ehrlich*)  aus  Orthozimmtkarbon- 
sjiure  duTch  Behandeln  mit  Essigsaureanhydrid  und  Natriuniacetat  das  isomere 
Benzhydrylessigkarbonsäureanhydrid,  aus  a-Tnixillsäure  das  Anhydrid  der 
y-Truxillsäiu*e  (L  i  e  b  e  r  m  a  n  n)  ^j,  au.s  Kantharsäure  nach  A  n  d  e  r  1  i  n  i  und 
Ghiro®)  beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  im  Rohre  Isokantharidin '). 

Ersatz  einer  Athoxylgruppe  durch  Wasserstoff  beim  Kochen  mit 
Essigöäureanhydrid,  p]isessig  oder  Acetylchlorid :  Bistrzycki  u.  Herbst, 
B.  35,  3135  (1902). 

Endlich  ist  hier  au  die  interessante  Beobachtung  von  Askenasy 
und  Viktor  Meyer®)  zu  erinnern,  dass  sich  auch  schwache  Kar- 
bonsäuren mit  Essigsäureanhydrid  verbinden  (Jodosoben zoe- 
säure,  Paradimethylaminobenzoesäure).  Diese  Verbindungen  (gemischte  An- 
hydride der  Form  R .  COO  .  COCHg )  werden  schon  durch  kochendes 
Wasser  zerlegt. 

1.  Acetylierungsmethoden. 

a)  Die  Verfahren  zur  Acetyliernng. 

Zur  Ableitung  von  Acetylderivaten  aus  hydroxylh altigen  Substanzen 
dienen  fol^ronde  Essigsäurederivate: 

1.  Acetvlchlorid, 

2.  Essigsäureanhydrid,  Natriuniacetat, 

3.  Eisessig, 

4.  (.'hloracetvlchlorid. 

1)  B.  12,  680  (1879). 

2)  B.  U,  1327  tl881) 

3)  Buchka,  B.  U.  1327  (1881). 

4)  M.  9,  529  (1888). 

5)  B.  22,  126  (lb89). 

6)  B.  24,  1998  (1891). 

7)  Weitere  hierher  gehörige  Fälle:  Bistrzycki  u.  Herbst,  B.  35,  3136 
(1902).  —  Pinner,  B.  27.  1057,  2861  (1894).  -  B.  28.  457  (1895).  —  Lieber- 
mann  u.  Lindenbaum,  B.  35,  2910  (1902). 

8)  B   20,  1365  (1893). 
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Acetylierung   mittelst  Acetylchlorid^). 

Manche  Hydroxylderivate  reagieren  mit  Acetylchlorid  schon  beim 
Vermischen  oder  Digerieren  auf  dem  Wasserbade. 

Zweckmässig  arbeitet  man  in  Benzollösung,  indem  man  äquimole- 
kulare Mengen  der  Substanz  und  des  Säurechlorids  am  Rückflusskühler 
kocht,  bis  die  Salzsäureentwickelung  beendet  ist. 

Wenn  keine  Gefahr  vorhanden  ist,  dass  durch  die  frei  werdende 
Säure  sekundäre  Reaktionen  (Verseifung)  eintreten  könnten,  schliesst  man 
auch  jn:elegentlich  die  unverdünnte  Substanz  mit  dem  Säurechlorid  im 
Rohre  ein  *). 

Bei  einigen  zweibasischen  Oxysäuren  der  Fettreihe,  welche,  wie  z.  B. 
Schleimsäure,  der  Einwirkung  von  siedendem  Acetylchlorid  widerstehen, 
wird  Zusatz  von  Chlorzink  empfohlen'). 

Acetylchlorid  wirkt  überhaupt  nur  leicht  auf  Alkohole  und  Phenole 
ein,  kann  aber  andererseits  bei  mehratomigen  Säuren  zu  Anhydrid bildung 
führen.  In  derartigen  Fallen  lässt  man  das  Reagens  auf  den  Ester  ein- 
wirken. Man  erhält  so  ein  Säurederivat  des  Esters,  welches  viel  leichter 
destillierhar  ist  als  die  freie  Säure  (Wislicenus)*). 

Zur  Darstellung  von  Cellulosetetraacetat  *)  werden  molekulare  Mengen 
von  Cellulose  und  Magnesium-  oder  Zinkacetat  mit  zwei  Molekülen 
Acetylchlorid  (ev.  unter  Zusatz  von  Essigsäureanhydrid)  erhitzt.  Als  passendos 
Verdünnungsmittel  wendet  man  Nitrobenzol  und  seine  Homologen  an  *) 
oder  auch  Chloroform.  Zuerst  lässt  man  in  der  nicht  verdünnten  Acetv- 
lierungsmischung  die  Reaktion  eintreten  und  setzt  dann  erst  die  erwähnten 
Lösungsmittel  zu,  und  zwar  zuerst  sehr  wenig  und  je  nach  dem  Fortgange 
der  Reaktion  in  grösserer  Menge  derart,  dass  der  letzte  und  grösste  Anteil 
ungefähr  dann  zugesetzt  wird,  wenn  die  reagierende  Mischung  die  höchste 
Temperatur  erreicht  hat 

F.  A  d  am  ^)  hat  vorgeschlagen,  die  beim  Acetylieren  nach  der  Gleichung 
O  .  OH  +  CH3COCI  =  RO  .  COCH3  +  HCl 
entstehende  Salzsäure^)  zu  titrieren,  und  so  diese  Reaktion  zur  quantitativen 
Bestimmung  von  Glycerin    im  Wein   und    von  Fuselöl  im  Branntwein  zu 
verwerten. 

1)  Das  käufliche  Acetylchlorid  enthält  meist  eine  grosse  Menge  Salzsäure, 
von  welcher  es  durch  Destillieren  über  Diinethylanilin  befreit  werden  kann. 

2)  Über  einen  derartigen  interessanten  Fall  von  Verseifung  berichten  Herzig 
und  Schiff,  B.  JIO,  380  (1897).  Vgl.  auch  Bamberger  und  Landsiedl,  M.  18, 
507  (1897). 

■^)  Scelij^.   pa«   258.     Weit   besser  wirkt  in  solchen  Fällen  übrigens  An- 
hvdrid  mit  noS04,  siehe  unten. 
4)  Ann.  120,  17  (1864). 
'>)  D.  R.  P.  85329  und  86368. 
ß)  D.  R.  P.  105347  (1898). 
7)  Ost.  Ch.  Ztg.  2,  241  (1899). 


H20  Ac^tjlierangsniethodeD. 

Vorteilhafter  als  die  geschilderte  sogenannte  „sauere"  Aeetylierung  ist 
das  von  L.  Cl  ai  sen  ^)  angegebene  Verfahren,  namentlich,  weil  bei  demselben 
die  schädlichen  Wirkungen  der  bei  der  Reaktion  gebildeten  Salzsaure  auf- 
gehobtm  werden. 

Das  Verfahren  hat  sich  namentlich  auch  zur  0-Acetylierung  (Ben- 
zoylierung)  von  Oxymethylen Verbindungen  bewährt*). 

Die  in  Äther  oder  Benzol  gelöste  Substanz  wird  mit  der  äquivalenten 
Menge  Acetylchlorid  und  trockenem  Alkalikarbonat  digeriert 
und  die  Menge  des  letzteren  so  bemessen,  dass  nach  der  Gleichung: 

R  __  OH  +  CICOCH3  4-  K^COj  =  R  -  OCOCHj  +  KCl  +  KHCOs 
saures  Alkalikarbonat  entsteht. 

Über  das  Acetylieren  mit  Acetylchlorid  und  wässeriger 
Lauge  siehe  pag.  338  ff. 

Manchmal  empfiehlt  es  sich  auch,  die  zu  acetylierende  Substanz 
in  Pvridin  zu  lösen  und  dann  das  Säurechlorid  einwirken  zu  lassen 
(A.  Denninger)*). 

Die  Alkohole  und  Phenole  werden  hierzu  in  der  5  — 10  fachen  Menge 
Pyridin  (reines  aus  dem  Zinksalze)  gelöst  un<l  das  Säurechlorid  unter  Ab- 
kühlen allmählich  hinzugefügt.  Dabei  findet  gewöhnlich  Rötung  der 
Flüssigkeit  und  Abscheidung  von  Pyridinchlorhydrat  statt  —  Nach  min- 
destens sechs  Stunden  tropft  man  in  kalte  verdünnte  S<*hwefelsäure  ein, 
wobei  die  Acetylprodukte  entwcnier  als  bald  erstarrende  Ole  oiler  direkt  in 
festem  Zustande  auszufallen  pflegen  (Einhorn  und  Holland)*). 

Man  kann  auch  in  sauerer  Lösung  arbeiten,  indem  man  die 
betreffende  hydroxylhaltige  Substanz  in  Eisessig,  der  Pyridin  enthält,  löst 
und  dann  Acetylchlorid  zutropft.  Nach  diesem  Verfahren  kann  man  sogar 
mittelst  Benzoylchlorid  acetylieren. 

Feist  erzielte  Acvlieninir  des  Diacetvlacetons  nur  dadurch,  dass  er 
auf  das  Baryumsalz  der  Substanz  Acetylchlorid  in  der  Kfdte  ein- 
wirken liess^). 

Statt  fertigen  Säurechlorids  kann  man  aucli  Phosphortrichlorid  o<ler 
hesser  Phosphoroxychlorid  oder  auch  Chlorkohlenoxyd  auf  ein  äcjuivalentes 
Gemisch  von  Essigsäure  und  Substanz  einwirken  lassen  ^). 

Man  versetzt  z.  B.  ä<|uivalente  Mengen  von  P^ssigsäure  und  Phenol 
in  einem  mit  Tropf  trieb  ter  versehenen,  auf  80^  erwärmten  Kolben  allmählich 
mit    ^,'3    Mol.    Phosphoroxychlorid,    giesst    nach    beendigter   Salzsäure-Ent- 

1)  B.  27,  3182  (1894). 

^)  Nef,  Ann.  276,  201  (1893).  —  Claisen,  Ann.  2tH,  65  (1896).  —  207, 
2  (1897).  —  Claisen  u.  Haase,  B.  33,  1242  (1900). 

3)  B.  28,  1322  (1895),  vgl.  Minnuni.  G.  22,  II,  213  (1892). 

<»)  Ann.  301,  95  (1898).     Näheres  über  diese  Methode  siehe  pag.  341. 

i>)  B.  28,  1824  (1895). 

♦J)  J.  pr.  (2)  25,  282  (1882),  26,  62  (1882),  31,  467  (1885).  -  Bischoff  u. 
von  Hederström,  B.  85,  3431  (1902). 
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Wickelung  in  kalte  verdünnte  Sodalösung,  wäi^cht  das  ausgeschiedene  öl 
mit  sehr  verdünnter  l*s^atronlauge  und  Wasser,  trocknet  mit  Chlorcalcium 
und  rektifiziert. 

Acetylierung   mit  Essigsäureanhydrid. 

Vm  mit  Essigsäureanhydrid  zu  acetylieren,  koc'ht  man  in  der  Regel 
die  Substanz  mit  der  5 — 10 fachen  Menge  Anhydrid,  oder  erhitzt  eventuell 
im  Einschlussrohre  mehrere  Stunden  lang. 

Manchmal  darf  indes  die  P^inwirkung  nur  kurze  Zeit  bei  massiger 
Temperatur  andauern.  So  konnte  Beb irin  *)  nur  durch  kurzes  Digerieren 
bei  40  —50 "  acetyliert  werden,  bei  längerer  Einwirkung  des  Anhydrids 
wurde  ein  amorpher,  nicht  einheitlicher  Körper  gebildet. 

In  der  Regel  setzt  man  nach  dem  Vorschlage  von  (•.  Lieber- 
mann und  ().  Hörmann^)  dem  Essigsäureanhydrid,  das  in  3 — 4facher 
Menge  angewandt  wird,  gleiche  Teile  frisch  geschmolzenes  essigsaures  Natron 
und  Substanz  zu  und  kocht  kurze  Zeit  —  bei  geringen  Siibstanzmengen 
nur  2 — 3  Minuten  —  am  Rückflusskühler.  Seltener  ist  es  notwendig, 
im  Ein  Schmelzrohre  auf  150®  zu  erhitzen^). 

Die  Wirksamkeit  des  Zusatzes  von  Natriumacetat  scheint  nach 
Liebermann  darauf  zu  beruhen,  dass  zuerst  das  Natronsalz  der  zu  ace- 
tylierenden  Substanz  entsteht  und  dieses  dann  gegen  Essigsäureanhydrid 
reagiert. 

Von  allen  Acetylierungsmethoden  liefert  diese  die  zuverlässigsten 
Resultate  und  führt  fast  ausnahmslos  zu  vollständig  acylierten  Verbindungen. 
Resistent  hat  sich  indessen  nach  J.  Diamant^)  das  a-Hydroxyl  der 
Oxychinoline  erwiesen,  das  aber  der  Benzoylierung  zugänglich  ist. 

Dass  der  Zusatz  von  Natriumacetat  übrigens  auch  gelegentlich  schäd- 
lich sein  kann,  hat  Herzig*')  beobachtet. 

Man  kann  zur  Acetvlierun?  auch  ein  Gemisch  von  Anhvdrid 
und  A  ('  e  t  y  1  c  h  1  o  r  i  d  verwenden,  oder  dem  Anhydrid  zur  Einleitung 
der  Reaktion  einen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  zu- 
setzen (Franchimon t®),  Grunewald'),  Merck®). 

1)  B.  29,  2057  (1896). 
■i)  B.  11,  1619  (1878). 
•i)  Tiemann  u.  d  e  Laire,  B.  26,  2013  (1893). 

4)  M.  16,  770  (1895),  vgl.  La  Coste  und  Valeur,  B.  20,  1822  (1887).  — 
Kuderiiatsch,  M.  18,  620  (lb97).  Der  a  a'-Dioxy  /?- ^'Pyridindikarbonsäurecster 
gibt  übrigens  ein  Diacetylderivat,  Guthzeit,  B.  26,  2795  (1893).  —  Siehe  ferner 
pag.  380. 

5)  M.  18,  709  (1897). 

6)  C.  r.  89.  711  (1879). 
V)  Arch.  228,  124  (1890). 

«)  D.  R,  P.  103581.  —  Vgl.  Lederer,  D.  R.  F.  124408. 
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Letztere  Methode  haben  neuerdings  Skraup*)  und  Freyss^)  sehr 
warm  empfohlen. 

So  gibt  nach  Skraup  Schleimsaure  sehr  leicht  die  krystallisierte 
Tetraacetylverbindung,  während  man  mit  Acetylchlorid  oder  mit  Anhydrid 
und  geschmolzenem  Natriumacetat  nur  amorphe  Produkte  erhält  Es  sind 
dabei  nur  wenige  Zehntausentel  Prozente  Schwefelsäure  zur  Einleitung  der 
Reaktion  erforderlich. 

Die  meisten  Acetylierungen,  welche  unter  den  gewöhnlichen  Ver- 
suchs bedingungen  einen  Zusatz  von  geschmolzenem  Natriumacetat  zum 
Essigsäureanhydrid  und  längeres  Kochen,  oder  ein  Erhitzen  auf  hohe  Tem- 
peratur unter  Druck  erfordern,  verlaufen  nach  Zugabe  einiger  Tropfen 
konzentrierter  Schwefelsäure  zu  der  kalten  Mischung  des  Essigsäurean- 
hydrides  mit  der  zu  acetylierenden  Verbindung  meistens  vollständig  quantitativ 
ohne  Zufuhr  von  äusserer  Wärme.  Bei  nicht  substituierten  Phenolen  ist 
die  Reaktion  nach  Zugabe  der  konzentrierten  Schwefelsäure  fast  momentan, 
die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  sofort  bis  zur  Siedehitze,  und  das  Phenol  ist 
nach  freiwilliger  Abkühlung  quantitativ  esterifiziert  Die  Schwefelsäure 
wird  dann  durch  Zusatz  von  etwas  Calciumkarbonat  gebunden,  die  Flüssig- 
keit filtriert  und  der  Destillation  unterworfen. 

Sind  in  den  Phenolen  negative  Gruppen  vorhanden,  wie  im  Ortho- 
nitrophenol,  oCKlorphenol,  Dinitroresorcin,  so  genügt  für  den  quantitativen 
Reaktionsverlauf  ein  längeres  Stehen  der  anfangs  erhitzten  Flüssigkeit  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  oder  kurzes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade. 
Dasselbe  gilt  auch  für  dieDiacetylierung  der  aromatischen  und 
aliphatischen  Aldehyde.  Bei  Oxyaldehyden  kann,  je  nach 
der  angewendeten  Menge  von  Essigsäureanhydrid,  der  Versuch  so  geleittjt 
werden,  dass  nur  die  Acetylierung  der  Hydroxylgruppen  oder  daneben 
vollständige  Acetylierung  der  Aldehydgruppen  eintritt. 

Der  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  anderen  stark  wirkenden  Kon- 
densationsmitteln kann  aber  unter  Umständen  zu  Nebenreaktionen  führen. 
So  kann  bei  Polyosen  Hydrolyse  eintreten  ^)  und  bei  Verbindungen,  welche 
die  Gruppierung  CO.C  =  C.CO  besitzen,  wie  Benzochinon  und  Dibenzoyl- 
styrol  tritt  eine  Acetylgruppe  in  Kohlenstoff binduiig*). 

Übrigens  ist  es  nicht  einmal  immer  erforderlich,  konzentrierte  Säure 
als  Kondensationsmittel  anzuwenden,  man  kann  vielmehr  nach  einer  Patent- 
vorschrift  von  Lederer   an  Stelle   von   H2SO4    auch    wässerige  Salz- 


1)  M.  19,  458  (1898),  vergl.  Thiele,  B.  81,  1249  (1898).  —  Thiele  und 
Winter,  Ann.  311,  341  (1900)  —  Rogow,  B.  85,  3883  (1902). 

'^)  Ch.-Ztg.  (22)  1048  (1898). 

3)  Franchimont,  B.  12,  1938  (1879).-  Cr.  89,  711  (1879).—  Tanret, 
C.  r.  120,  194  (1895).—  Pregl,  M.  22,  1049  (1901). 

i)  Thiele,  B.  81,  1247  (1898).  —  D.  R.  T.  101607. 
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swure  und  wässerige  Phosphorsaure  verwerten'),    und  ebenso  vorteilhaft 
ist  iler  Zusatz  von   Phenol-  oder  N  nph tolaulf  OBäiire"). 

Einen  Zusittz  von  Zi  nn  te  trai-hiorid  hat  H.  A.  Michael») 
empfohlen.  Kaliunibic ulf at  wurde  von  Böttinger*)  Phosphorpent- 
oxyd  von  Bischoff  und  Hederström*)  verwendet. 

Unter  t'mständen  gibt  Chlorzink")  die  beslen  ResullAte'),  kann 
alter  auch  7,a  frechlorten  Produkten  führen*). 

Mit    Et^sisTsäiireanhydrid    «nU    Pyridin     kann     mau    nach 
Verley  und  Bölsing')  leicht  quantitative  Estorifikation  von  Alkoholen 
und  Phenolen  erzielen : 
R  .  OH  +  (CHaC'0)j,0  -f  Pyridin  =  R  .  O  .  <X)CYi^  +  CH3COOH,  Pyridin. 

Das  frei  werdende  Hxlbmolekül  Anhydrid  kombiniert  eich  sofort  mit 
dem  Pyridin  zu  einem  neutralen  Salz*,  wodurch  jede  Möglichkeit  einer 
Wieder  verseifung  ausgest'hloBsen  ist.  Die  Methode  liefert  namentlich  bei 
der  Untersuchung  der  ätherischen  Öle  gute  Dienste. 

Man  (»teilt  zunächst  durch  Vermischen  von  ca.  120  gr  Essigsäure- 
anhydrid mit  ca.  880  gr  Pyridin  eine  Anhydridlösuiig  („Mischung")  her,  die 
bei  Verwendung  wasserfreier  Materialien  gänzlich  ohne  gegen  aeitige  Einwirkung 
bleibt  Versetzt  man  diese  Mischung  mit  Wasser,  so  wird  das  Anhydrid 
sofort  unter  Bildung  von  Pyridinacetut  verseift,  welches  seinerseits  durch 
Alkalien  in  Älkaliaeetat  und  Pyridin  zerfällt,  beide»'  Körper,  welche  gegen 
Phenolphthalein  neutral  reagieren. 

In  einem  Kölbchen  von  200  cm'  Lihalt  wägt,  man  1— L*  gr  des 
betreffenden  Alkohols  (Phenols)  ab,  fügt  25  cm^  der  Mischung  hinzu  und 
erwärmt  ohne  Kühler  '/«  Stunde  im  Waf^aerbade;  nach  dem  Erkalten  ver- 
setat  man  mit  25  cm'  Wasser  und  titriert  unter  Benutzung  von  Phenol- 
phthalein als  Indikator  die  nicht  gebundene  Essigsäure  mit  '/»-Normallauge 
zurück. 

25  cm*  Mischung  entsprechen  ca.    130  cm*  '/»-Normallauge. 

Es  ist  wichtig,  Mischung  und  Lauge  vor  Beginn  des  Versuches 
genau  auf  jene  Temperatur  zu  bringcji,  bei  welcher  ihr  gegenseitiger 
Wirkungswert  emdttelt  wurde. 

1)  D.  R.  P.  124408. 

«)  Americ.  Fat.  709922  (1902j. 

B)  (Jh.  Ztg.  21,  658  (1897). 

')  B.  27,  ^686  I1S94). 

5)  B.  S5,  3431  (1902). 

fl)  Frsnchimont,  B.  12,  2058  (1879).  -  Maquenne,  Ball.  (2)  48.  54. 
719  11887). 

1)  ß.  22,  14-^8.  1464  (1869).  —  Soc.  57.  3  (1890).  —  B   80,  1761  (1897). 

8)  Thiele,  B.  S1.  1249  (1898). 

H)  B.  S4.  3354.  33ü9  (190t).  —  Über  eiti  ahnliches  V»fahren  siehe  Uar- 
field,  Pliarm.  Ctntr.ilh.  88,  (i3I   |lb97). 
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Die  Methode  versagt  indessen  in  einigen  Fällen,  wo,  wie  beim 
Vanillin  oder  dem  Salicylaldehyd,  das  entstandene  Acetat  sich  schon  während 
dos  Titrieren s  zersetzt.  Manche  Substanzen  erfordern  auch  zur  quantitativen 
Umsetzung  einen  grossen  Überschuss  (bis  zu  50  ®/o)  an  Anhydrid,  wie  das 
Menthol.     Linalool  und  Terpineol  gaben  ungenügende  Resultate. 

Acetylierung  durch  Eisessig. 

Durch  Erhitzen  der  zu  acetylierenden  Subsüinz  mit  Eisessig,  eventuell 
unter  Druck,  lässt  sich  öfters  Acetylierung,  namentlich  von  alkoholischem 
Hydroxyl  erzielen. 

Auch  hier  ist  Zusatz  von  Natriumacetat  von  Vorteil. 

Manchmal  führt  ausschliesslich  dieses  Verfahren  zum  Ziele. 

So  gibt  das  Kampherpinakonanol  bei  kurzem  Erwärmen  mit  Essig- 
säure das  stabile  und  beim  24  stündigen  Stehen  mit  kaltem  Eisessig  das 
labile  Acetylderivat,  während  Anhydrid  auch  beim  Kochen  nicht  einwirkt 
und  Acetylchlorid  zur  Chloridbildung  führt  (Beckmann^). 

Acetylierung  durch  Chloracetylchlorid. 

Chloracetylchlorid  hat  zuerst  Klobukowsky*)  zu  Acetylierungen 
versucht.  Später  haben  Bohn  und  Graebe^),  um  zu  entscheiden,  ob 
das  Galloflavin  vier  oder  sechs  Acetylgruppen  aufzunehmen  im  stände  sei, 
die  Substanz  15  Stunden  laug  mit  überschüssigem  Chloracetylchlorid  auf 
100 — 115"  erwärmt.  Der  Chlorbestimmung  zeigte,  dass  das  Reaktions- 
produkt vier  CHgCl CO- Gruppen  enthielt 

Nicht   acety lierbare   Hydroxyle. 

Es  ist  schon  erwähnt  worden,  dass  dius  a-Hydroxyl  der  Oxypyridin- 
d(Tivate  gegen  Acetylierungsmittel  resistent  ist*).  Man  kennt  ausserdem 
noch  einige  Fälle,  in  denen  es  nicht  gelang,  durch  Acetylierung  das  Vor- 
liegen einer  OH-Gruppe  nachzuweisen. 

So  ist  nach  Beckmann  Amylenhydrat  und  Kampherpinakon ^), 
nach  Hans  Meyer  der  Kantharidindimethylester^),  nach  W.  Wis- 
licenus  das  a-Oxybenzalacetophenon ')  nicht  acetylierbar**). 

1)  Ann.  2U2,  17  (1896). 
•i)  B.  10,  881  (1877). 
8)  B.  20,  2380  (1887). 
*)  Siehe  pag.  324. 
^)  Ann.  292,  1  (1896). 

6)  M.  18,  401  (1897). 

7)  Ann.  308,  232  (1899). 

8)  Siehe  ferner  Goldschmiedt  und  Knöpfer,  M.  20,  751  (1899).  — 
Knoevenagel  u.  Reinecke,  B.  82,  418  (1899j.  —  Japp  u.  Findlay,  Soc. 
75,  1018  (1899). 
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Auch  Falle,  dasa  von  mehreren  Hy<lroxylgruppen  nicht  alle  ace- 
tylierbar  sind,  —  wobei  zum  Teil  sterische  Behinderungen  in  Spiel  kommen 
mögen  ^)  ^)  —  sind  beobachtet  worden :  so  das  Resacetophenon  und  das 
Gallacetophenon  (Cr^pieux'),  das  p - Oxytriphenylcarbinol *)  und  das 
Ilexamethylhexamethylen-s-TrioP). 

Hier  mag  auch  die  Beobachtung  von  Willstätter^)  angeführt 
werden,  dass  das  Tropinpinakon  keine  Ben  zoyl  verbin  düng  liefert. 

Verdrängung  derÄthoxylgruppe  durch  den  Acetylrest: 
Herzig  und  Wengraf,  M.  22,  601  (lüOl);  der  Isobutylgruppe: 
Brauchbar  undKohn,  M.  19,  27  (1898).  —  Siehe  auch  B.  35,  3136 
(1902). 

Verdrängung  der  Benzoylgruppe  durch  den  Acetyl- 
rest: Soc.  59,  71  (1891).  —  Cohen  und  Scharvin  B.  30,  2863 
(1897).  —  Bamberger  und  Bock,  M.  18,  298  (1897). 

h)  Isoliei'ung  der  Aceiylproduhte, 

Um  die  gebildeten  Acetylprodukte  zu  isolieren,  giesst  man  in  Wasser 
oder  entfernt  die  überschüssige  Essigsäure  durch  Kochen  mit  Methylalkohol 
und  Abdestillien^n  des  entstandenen  Esters,  oder  man  saugt  das  Anhydrid 
im  Vakuum  ab. 

Wasserlösliche  Acetylprodukte  werden  oft  durch  Zusatz  von  Natrium- 
karbonat oder  Kochsalz  zur  Lösung  ausgefällt,  oder  können  durch  Aus- 
schütteln mit  Chloroform  oder  Benzol  aus  der  wässerigen  Solution  zurück- 
erhalten werden. 

Als  gutes  Krystallisationsmittel  ist  Essigiither  zur  Reinigung  zu 
empfehlen. 

Manche  AcetyWerivate  sind  ^^Qn  Wasser  sehr  empfindlich  (siehe 
unter  „ Verseif ung  durch  Wasser**)  und  können  nur  au.s  sorgfältig  getrock- 
neten Lösungsmitteln  umkrystallisiert  w^erden. 

Oftmals  erhält  man  die  Acetylprodukte  rasch  und  gut  krystallisiert, 
wenn  man  in  die  abgekühlte  Reaktionsflüssigkeit  vorsichtig  Wasser  ein- 
trägt und  die  jedesmalige  Reaktion,  die  oft  erst  nach  einiger  Zeit,  und 
dann  stürmisch  eintritt,  abwartet.  Bei  einer  gewissen  Verdünnung  pflegt 
dann  die  Ausscheidung  in  Krystallen  zu  beginnen. 

c)  Qualitativer  Nachiveis  des  Acetyls, 

Ders(»lbe  wird  in  der  Regel  so  vorgenommen,  dass  man  die  durch 
Verseifung  gebildete  Essigsäure  mit  Wasserdampf  übertreibt  und  entweder 

1)  F^rauchbar  und  Kohn,  M.  19,  22  (1898). 

•i)  Weiler,  B.  32,  1909  (1899).   -   Paal  u.  Härtel,  B.  32,  2057  (1899). 

^)  Bull.  soc.  chini.  (8)  6,  161  (1891). 

4)  Bistrzycki  u.  Herbst,  B.  85,  31S3  (1902). 

ä)  B.  31,  1674  (1898). 
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als  Silbersalz  fällt  und  mittelst  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Alkohol 
in  den  charakteristisch  riechenden  Ester  verwandelt,  oder  mit  Kalilauge 
zur  Trockne  dampft  und  nach  Zusatz  von  Arsenigsäureanhydrid  glüht, 
wobei  der  widerliche  Kakodylgeruch  sich  bemerkbar  macht. 

Eisenchlorid  bewirkt  in  einer  neutralen  Kaliumacetatlösung  blutrote 
Färbung. 

d)  Quantitative  Bestimmung  der  ÄcetyJgruppen. 

Nur  in  wenigen  Fällen  ist  es  möglich,  durch  Elementaranalyse  mit 
Bestimmtheit  zu  entscheiden,  wie  viele  Acetylgruppen  in  eine  Substanz  ein- 
getreten sind,  da  die  Acetylderivate  in  ihrer  prozentischen  Zusammensetzung 
wenig  untereinander  differieren. 

So  haben  z.  B.  die  Mono-,  Di-  und  Tri-Acetyltrioxybenzole  gleiche 
prozentuelle  Zusammensetzung,  aber  verschiedene  Formeln,  die  Verbindungen 
sind  polymer. 

Man  ist  daher  in  der  Regel  gezwungen,  den  Acetylrest  abzuspalten 
und  die  gebildete  Essigsäure  entweder  direkt  oder  indirekt  zu   bestimmen. 

In  Chloracetylderivaten  begnügt  man  sich  mit  einer  Halogen- 
bestimmung. 

Verseif  ungsmeth  öden. 

Zum  Verseifen  von  Acetaten  werden  die  folgenden  Reagentien  ver- 
wendet: 

Wasser, 

Kalilauge,  Natronlauge, 

Ammoniak, 

Kalk,  Baryt,  Magnesia, 

Salzsäure,  Schwefelsäure,  Jod  Wasserstoff  säure. 

Verseifung   durch  Wasser. 

Manche  Acetylderivate  lassen  sich  schon  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
im  Rohre  verseifen. 

So  haben  Lieben  und  ZeiseP)  das Butenyltriacetin  €4117(0211302)3 
durch  30  stündiges  Erhitzen  mit  der  40  fachen  Menge  Wassers  auf  160° 
im  zugeschmolzenen  Rohre  verseift.  Die  freigewordene  Essiirsäure  wurde 
durch  Titration  bestimmt. 

Das  Diacetylmorphin  spaltet  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  eine 
Acetvlgruppe  ab ^)  und  noch  empfindlicher  ist  das  A  vn t y  1  d  i 0 x y  py  r i d  i n  % 

1)  M.  1,  835  (1880). 

5?)  Wright  II.  Bockett,  Soc.  28,  315  (1875).  —  Danckworth,  Arcb. 
226,  57  (1888). 

3)  M.  18,  619  (1897). 
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das  schon  durch  IJmkry stall isieren  aus  feuchtem  Essigäther  und  durch 
Alkohol,  sowie  durch  Auflösen  in  Wasser  vorseift  wird,  ebenso  wie  das 
Acetyltriphenylcarbinol ')  und  der  Acetylterebinsäureätber, 
welche  schon  durch  feuchte  Luft  zersetzt  werden. 

Zur 

Verseifung   mit  Kali-   oder  Natronlauge 

wird  man  nach  Benedikt  undUlzer^J  verfahren,  welche  diese  Methode 
speziell  für  die  Analyse  der  Fette  verwertet  haben. 

Die  Substanz  — 1  bis  2  gr  —  wird  in  'einem  weithalsigen  Kölbchen 
von  100 — 150  em^  Inhalt  mit  titrierter  alkoholischer  Kalilauge  (25  event. 
50  em^  ca.  ^/2  normaler  Lauge)  ^/s  bis  1  Stunde  lang  auf  dem  Wasser- 
bade zum  schwachen  Sieden  erhitzt^  wobei  der  Kolben  entweder  einen 
Rückflusskühler  trägt,  oder  mit  einem  kleinen  Trichter  bedeckt  ist  und 
der  verdampfte  Alkohol  immer  wieder  ersetzt  wird. 

Nach  beendeter  Verseifung  fügt  man  Phenolphthalein lösung  hinzu 
und  titriert  mit  ^/lo  normaler  Salzsäure  zurück. 

Die  Methode  kann  auch  zur  Molekulargew  ich  ts  bestimm  ung 
von    Fettalkohülen  benutzt  werden. 

Bedeutet  V  die  Anzahl  Milligramme  Kalihydrat,  welche  zur  Ver- 
seifung von  1  gr  der  acetylierten  Substanz  verbraucht  wurden,  so  ist  das 
Molekulargewicht  des  betreffenden  Fettalkohols: 

oBlOO 
M  =  —  ;^ 42. 

Substanzen,  welche  leicht  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  alteriert 
werden,  verseift  man  im  W asserstoff ströme  ^). 

Wenn  der  ursprüngliche  Körper  in  verdünnter  Salzsäure  unlöslich 
ist^  so  kocht  man  mit  gewöhnlicher  Kalilauge,  säuert  an  und  bringt  das 
abgeschiedene  Produkt  zur  Wägung. 

Kalte  Verseifung  nach  Henriques*). 

Ein  bis  zwei  Gramm  Substanz  werden  in  einem  Kolben  bei  Zimmer- 
temperatur in  25  cm^  Petroleumäther  vom  Siedepunkt  100 — 150^  gelöst, 

1)  Hemilian,  B.  7,  1207  (1874).  —  Herzig  u.  Wengraf,  M.  22, 
612  (1901) 

^)  M.  8,  41  (1887). 

3)  Klobukowski,  ß.  10,  883  (1877). 

4)  Z.  ang.  (1895)  721.  —  (1896)  221,  423.  —  (1897)  398,  766.  —  Ch.  Rev. 
1.  Nr.  10  (1897).-  Z.  f.  öffentl.  Ch.  4,  416  (1898).  —  Schmitt,  Z.  anal.  85,  381 
(1896).  —  Herbig,  Z.  f.  öffentl.  Ch.  4,  227,  257  (1898). 
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mit  25  cir.^  Nonnalalkali  vor?«ctzt  und  nach  dem  Umschwenken  24  Stunden 
lang  verschlossen  aufbewahrt,  dann  zurücktitriert. 

Die  Verseifungslauge  nmss  alkoholisch  (KOH  oder  NaOH,  Alkohol 
von  mindestens  96%)  und  kohlensäurefrei  sein. 

Salicylsäureäthyl-  und  Phenylester  sind  auf  diese  Art  nicht  zerlegbar. 

Verseifung  mit  Kaliumacetat. 

Gewisse  Acetylderivate  von  „gelben  Farbstoffen",  wie  das  Diacetyl- 
jacarandin  werden  nach  Per k in  und  Briggs^)  durch  Kochen  mit  über- 
schüssiger alkoholischer  Kaliumacetatlosung  quantitativ  verseift. 

Dass  wässeriges  Kaliumacetat  verseifend  auf  Ester  wirken  kann,  hat 
schon  vor  längerer  Zeit  Claisen*)  gezeigt. 

Verseifung   durch    Ammoniak. 

Das  diacetylierte  Benzoingelb  wird  beim  Kochen  mit  Natronlauge 
t<Mlweis(^  zersetzt,  aber  glatt  in  die  Stammsubstanz  verwandelt,  wenn  man 
es  in  kochendem  Alkohol  löst  und  dann  einige  Zeit  mit  etwiis  Ammoniak 
kocht  (Graebe*). 

Verseifung   mit   Baryt,    Kalk    oder   Magnesia. 

Auch  Barythydrat  lässt  sich  in  manchen  Fällen  verwenden,  wo 
Kalilauge  zersetzend  auf  die  Substanz  einwirkt. 

So  wird  nach  Erdmann  und  Schultz*)  das  Hämatoxylin  beim 
Kochen  auch  mit  sehr  verdünnter  I^iuge  unter  Bildung  von  Ameisensäure 
zersetzt,  während  bei  Verwendung  von  Barythydnit  die  Zerlegung  des 
Acetylderivates  glatt  verläuft. 

Zur  Verseif ung  mit  diesem  Mittel  kocht  Herzig^)  fünf  bis  sechs 
Stunden  hing  .am  Rückflusskühler.  Der  entstandene  Ni(Mierschlag  wird 
filtriert  und  im  Filtrate  das  übei'schüssige  Bar}'thydrat  mit  Kohhmsäure 
ausgefällt.  Das  Filtrat  vom  kohlensauren  Bar\'t  wird  abgedampft,  mit 
Wasser  wieder  aufgenommen,  filtriert,  gut  gewaschen,  und  im  Filtrate  das 
Barvum  als  Sulfat  bestimmt. 

Da  die  Barytlösung  in  Glasgefässen  aufbewahrt  wird  und  die  Ver- 
seifung in  einem  Glaskolben  vor  sich  geht,  muss  wegen  des  Alkalis, 
welches  einen  Teil  der  Essigsäure  neutralisieren  kann,  eine  Korrektur  an- 
gebniclit  werden. 

Zu  diesem  Behufe  wird  das  Filtmt  vom  schwefelsauren  Barvt  in 
ein(ir  Platinschale  eingedampft,  die  überschüssige  Schwefelsäure  weggeraucht 

1)  Soc.  81,  218  (1902). 
a)  B.  24,  123,  127  (1891). 

3)  B.  31,  2976  (1898). 

4)  Ann.  216,  234  (1882). 

5)  M.  5,  86  (1884). 
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und  üiiktzt  noch  der  Rficksland  mit  reinem  kohlensauren  Amnion  bis  Kur 
GeWLclitskonstaDK  behandelt.  Man  löst  ia  Was^^er,  filtriert  von  der  Kieselriäure, 
wäscht  und  fällt  im  Filirate  die  Heb we feisäure  tnit  Chlorhoryum ;  der  iiug- 
falleiide  «schwefelsaure  Baryt  i.'t    zu  dem  erätgcfundencu  hinzuzurechnen'). 

Barth  und  Goldsebmied t')  empfohlen,  Substanzen,  welche  in 
trockenem  Zust4inde  von  Barythydntt  nur  schwer  benetzt  werden,  vorerst 
mit  ein  paar  Tropfen  Alkohol  uu  befeuehten. 

Substanzen  von  Farbstoffcharakter  bilden  übrigens  öfteni  mit  Baryt- 
hydrat beständige  I^aeke  iiiid  können  dann  so  nicht  vollständig  enl- 
aoetyliert  werden  (Genovresae"). 

Ebenen  wie  mit  Biir*-t  kiinii  man  mit  frewiltiglj.'m  Kalk  wa.-fser 
verseifen*). 

Verseifung  durch  kohlensauren  Kalk  (Kreide)  haben  Fried- 
länder und  Neudörfer  beobachtet *| 

Während  alkohdliscbe  Laugen  bei  Gegenwart  von  Aldehydgnippen 
nicht  anwendbar  sind,  kann  man  in  solchen  Fällen  nach  Barliet  und 
Gaudrier*)  Zuckerkalk  anwenden. 

Zur  Herstellung  der  Lösung  werden  auf  einen  Teil  Kalk  fünf  Teile 
Zucker  und  soviel  Zuckerw&äser  verwendet,  daas  die  Flüssigkeit  circa  '>'io 
normal  wird.  Man  kocht  die  Rubstiinz  in  alkoholischer  Lösung  mit  der 
Zuckerkalklösung  zwei  Stunden  um  Rück fluBxk übler  und  titriert  dann  xurück. 

Zur  Acetylbestimniung  mittelst  Magnesia  Ki^il  H.  Schiff) 
folgende  Vorschrift. 

Man  darf  sieb  zunächst  weder  der  käuflichen  gebrannten  Mafrneaia, 
noch  des  Ilydrokarbonates  (Magnesia  alba)  bedienen,  welche  beide  nur 
sehr  schwer  entfernbare  Alkalikarbonate  enthalten. 

Man  fällt  vielmehr  aus  eiaenfreaer  Mugnesiunisulfat-  oder  Chlorid- 
Losung  mit  nicht  überschüssigem  kaustischen  Alkali  <iie  Magnesia,  wäscht 
lange  und  gut  aus  und  bewahrt  das  Produkt  unter  Walser  al^  Fast«  auf. 
Etwa  5  gr  der  letzteren  werden  mit  1  bis  1.5  gr  des  sehr  fein  gepulverten 
Äcetj-lderivates  und  wenig  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  verstrichen  und 
mit  weiteren  100  cm*  Wasser  in  einem  Kölbchen  aus  resistentem  Glase 
1  Rückflusskübler  gekocht.  Gewöhnlich  ist 
nach  zwei  bis  drei  Stunden  beendet. 
L  äelb.=t   auf  etwa    ein  Diittel    ab,    filtriert 


vier  bis  pechs  StundeJi  lang 
übrigens  ilJe  Zersetzung 
Man  dampft 


Kolbcher 


nach  dem  Erkalten  an  der  Saug[jumpi*  ab  und  wäscht  mit  ivfnig  Wasser. 

1}  Diese  Korrektur  antfSUt,  wenn  man,  wie  Lieben  und  Zeiael  M.  4, 
42  (1883)  -  7,  e»  (1836)  im  Silberkolben  atbeiten  kann. 
a)  B.  12,  1237  (1879). 
3)  Bnll.  (8).  17,  599  (1897). 
*)  Brauchbar  und  Kohn,  H.  1».  42  (1898). 
5)  B.  80,  1081  (18971. 
S)  Ann.  Cbim.  Hnal.  Hppl.  (18M)  I.  367. 
')  B.  12.  1531  (1879).  —  Ann.  154,  U  (1870). 
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Im  Filtrate  fällt  man  nach  Zusatz  von  Salmiak  und  Ammoniak  durch 
eine  stark  ammoniakalische  Lösung  von  Ammoniumphosphat. 

Der  nach  zwölf  Stunden  abfiltrierte  Niederschlag  wird  nochmals  in 
verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  wieder  durch  Ammoniak  ausgefällt. 

Die  Zersetzung  mittelst  Magnesia  ist  bei  fein  gepulverter  Substanz 
und  bei  genügend  lange  (eventuell  bis  zu  zwölf  Stunden)  fortgesetztem 
Kochen  auch  bei  nicht  löslichen  Substanzen  vollständig. 

Die  Löslichkeit  der  Magnesia  in  sehr  verdünnter  Lösung  von  Magnesium- 
acetat  ist  geringer,    als   dass  sie  eine  Korrektur  notwendig  machen  würde. 

Die  Magnesiamethode  dient  mit  Vorteil  namentlich  in  solchen  Fällen, 
wo  Alkalien  sonst  verändernd  wirken  oder  gefärbte  Produkte  erzeugen, 
welche  die  Titration  unsicher  machen. 

1  Gewichtsteil  Magnesium pyrophosphat  MggPgO^  entspricht  0.774648 
Gewichtsteilen  CgHgO. 

Verseifung   durch    Mineralsäuren. 

Wirkt  freie  Salzsäure  (Schwefelsäure)  auf  das  Hydroxylderivat 
nicht  ein,  so  erhitzt  man  die  Acetvlverbindung  mit  einer  abgemessenen 
Menge  Normalsäure  im  Einschmelzrohre  ( Druck fläschchen)  auf  120 — 150® 
und  titriert  die  freigemachte  Essigsäure^). 

Die  Verseif ung  mit  Schwefelsäure  empfiehlt  sich  namentlich 
dann,  wenn  die  ursprüngliche  Substanz  in  der  verdünnten  Säure  unlöslich  ist. 

Man  benutzt  nitrosefreie,  verdünnte  Schwefelsäure,  am  besten  aus 
75  Teilen  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  32  Teilen  Wasser  gemischt, 
mit  der  man  die  in  einem  Kölbchen  genau  abgewogene  Substanz  —  etwa 
1  gr  und  10  cm'  der  Säuremischung  —  übergiesst.     (Li  eher  mann.) 

Um  die  Substanz  leichter  benetzbar  zu  machen,  kann  man  dieselbe 
vor  dem  Zusätze  der  Schwefelsäure  mit  drei  bis  vier  Tropfen  Alkohol  be- 
feuchten. Man  erwärmt  eine  halbe  Stunde  auf  dem  nicht  ganz  siedenden 
Wasserbade,  verdünnt  alsdann  mit  dem  achtfachen  Volumen  Wasser,  kocht 
zwei  bis  drei  Stunden  im  Wasserbade  und  lässt  24  Stunden  stehen.  Dann 
sammelt  man  das  abgeschiedene  Hydroxylprodukt  auf  dem  Filter*)*). 

Gelegentlich  ist  auch  die  Verwendung  von  unverdünnter 
Schwefelsäure  angezeigt^).  Das  entacetylierte  Produkt  kann  dann  direkt 
durch  Ausfällen  mit  Wasser  gewonnen  werden. 

Falls  das  Hydroxylprodukt  in  der  saueren  Flüssigkeit  nicht  ganz  un- 
löslich ist,  muss  man  durch  einen  Parallelvensuch  der  gel(")st  gebliebenen 
Menge  Rechnung  tragen*). 

1)  Schützenberger,  Ann.  de  Ch.  Fh.  84,  74.  Herzfeld,  B.  18, 
266  (1880).  —  Schmoeger,  B.  äö.  1453  (1892) 

2)  Liebermann,  B.  17,  1682  (1884).  —  Herzig,  M.  6,  867-890  (1885). 

3)  Schrobsdorff,  B.  8o,  2931  (1902). 

4)  Giamician  and  Silber,  B.  28,  1395  (1895). 


Methode  von  Wenzel. 

In  vielen  Fällen  tritt  schon  beim  24  stündigen  Stehen  in  Her  Kälte 
durch  konzentrierte  Schwefelsäure  Vereeifung  ein,  ja  es  ist  diese  Methode 
oftmals  anwendbar,  wo  die  Yerseifung  mittelst  Alkalien  uiaht  angängig 
ist  (Franchimonf). 

Man  fügt  nach  einigem  Stehen  vorsichtig  Wasser  hinzu ,  bis  die 
Lösung  etwa  1  "/o  ig  ist  und  destilliert  die  gebildete  Essigsäure  mit  Wasser- 
dampf  ab.  Dieses  von  Franchimont  stammende,  von  Skraup*) 
modifizierte  Verfahren  hat  Wenzel")  zu  einer  recht  aU^mein  anwend- 
baren Besljniniungametbode  ausgearbeitet.  Speziell  bei  den  mehrwertigen 
Phenolen,  die  gegen  Alkali  sehr  empfindlich  sind,  leistet  dieselbe  treff- 
liche Dienste. 

Methode    von    Wenzel. 

Bei  der  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsaure  auf  leicht 
oxydable  Körper  bei  höherer  Temperatur  tritt  ausser  flüchtigen  organischen 
Säuren  stets  schweflige  Säure  auf.  Die  AbweaenJieit  der  letzteren  kann 
man  daher  als  Kriterium  dafür  betrachten,  dass  der  nach  Abspaltung  der 
Esaigsäure  verbleibende  Körper  von  der  Schwefelsäure  nicht  angegriffen 
wurde,  die  Verseifung  demgemäds  glatt  von  statten  gegangen  ist  Es 
wird  daher  in  allen  Fällen  die  Menge  der  schwefligen  Säure  quantitativ 
befitimmt  und  falk  diese  null  war,  ergibt  sich  auch  stete  eine  brauchbare 
Acetylzahl. 

In  weitaus  den  meisten  Fällen  lässt  sich  zur  Versi?ifung  eine 
Schwefelsäure  in  der  Verdünnung  2  :  1    anwenden. 

Ein  einziger  Körper,  das  Acetyltrihomphenol ,  erwies  sich  gegen 
Schwefelsäure  2:  1  resistent,  da  er  f^ich  in  derselben  nicht  toste,  und  es 
trat  erst  bei  Verwendung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  Lösung  und 
Verseifiing  ein. 

Des  öfteren  ist  jedoch  die  Säure  2  :\  zu  konzentriert.  In  diesen 
Fällen  wird  die  Säure  noch  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt, 
so  dass  sie  die  Konzentration  I  :  2  bat  und  nun  gelingt  es  durch  vor- 
sichtiges Erwärmen  auf  50 — ISO"  bei  vollständiger  Verseifung  die  Bildung 
der  schwefligen  Säure  gänzlich  zu  vermeiden  oder  doch  auf  einen  gan2 
minimalen  Betrag  zu  reduzieren. 

Um  Fehlbestimmungen  zu  vermeiden,  ist  es  zweckmässig,  mit  einer 
geringen  Menge  Substanz  in  der  Eprouvette  jene  Konzentration  der  Schwefel- 
säure zu  ermitteln,  bei  welcher  sich  d&a  Acetylprodukt  eben  löst,  ohne 
beim  Erwärmen  sieb  stark  zu  verfärben,  harzige  Produkte  abzuscheiden 
oder  schweflige  Säure  zu  entwickeln. 

I)  B.  13.  1940  (1879). 
»)  M.  14,  478  (1Ö98). 
s)  H.  18,  659  (1897). 
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Auch  bei  Körpern,  welche  eine  Amidgruppe  enthalten,  ist  die 
Schwefelsäure  2  :  1  noch  zu  verdünnen,  weil  mit  der  konzentrierten  Säure, 
wie  die  Versuche  gezeigt  haben,  die  Verseifung  unvollständig  bleibt. 

Enthält  eine  Verbindung  S  c  h  w  e  f  e  1 ,  so  kann  bei  der  Einwirkung  der 
Schwefelsaure  Schwefelwasserstoff  abgespalten  werden.  Dieser  kann  un- 
schädlich gemacht  werden,  indem  man  vor  der  Zugabe  der  Schwefelsaure 
in  den  Verseifungskolben  die  entsprechende  Menge  festen  Kadmiumsul- 
fats bringt. 

Ebenso  lässt  sich  bei  halogenhaltigen  Substanzen  etwa 
auftretende  Halogenwasserstoffsäure  durch  Silbersulfat  binden. 

Was  die  DauerderBestimmung  betrifft,  so  ist  Verseifung  wohl 
schon  eingetreten,  sobald  die  Substanz  gelöst  ist,  und  es  genügt  bei  Sauerstoff- 
verbindnngen  erf ahrungsgemäas ,  eine  halbe  Stunde  auf  100 — 120®  zu 
erwärmen,  während  es  bei  Stickstoffacetylen  notwendig  erscheint,  bei  Ver- 
wendung der  Säure  1  :  2  zur  Sicherheit  drei  Stunden  auf  dieselbe  Tempe- 
ratur zu  erhitzen,  obwohl  Lösung  längst  eingetreten  ist. 

Ist  die  Verseifung  beendet,  so  wird  erkalten  gelassen  und  eine 
Lösung  von  primärem  phosphorsauren  Natron  zugesetzt,  welches  die  Schwefel- 
säure in  nichtflüchtiges  saures  Natriumsulfat  ver>vandelt.  Die  Verwendung 
des  primären  Natriumphosphats  hat  ihren  Grund  in  der  leichteren  Löslich- 
keit und  dadurch  bedingten  geringeren  Wassermenge,  welche  damit  hin- 
eingebracht wird.  Die  gebildete  Essigsäure  wird  endlich  im  Vakuum  ab- 
destilliert und  durch  Titration  bestimmt. 

Die  Methode  bietet  auch  die  Möglichkeit,  sich  zu  überzeugen,  ob 
das  Acetylprodukt  wirklich  vollständig  verseift  war.  Nachdem  die  Essig- 
säure abdestilliert  und  titriert  ist,  bringt  man  in  den  Verseifungskolben, 
welcher  den  Rest  der  Substanz,  saures  Natriumsulfat  und  Phosphorsäure, 
enthält,  die  gleiche  Menge  Schwefelsäure  wie  hei  der  ersten  Verseifung 
und  erhitzt  drei  Stunden  auf  120^. 

War  alles  verseift,  so  geht  beim  nachherigen  Versetzen  mit  Natrium- 
phosphat und  Abdestillieron  keine  Essigsäure  mehr  über. 

Der  Apparat  ist  in  nachstcihendor  Abbildung  (Fig.   137)  dargestellt. 

Der  grössere  Rundkolben  von  etwa  300  cm^  Inhalt  dient  zur  Ver- 
seifung. In  <len  Hals  desselben  ist  mittelst  eines  doppelt  durchbohrten 
Kautschukstöpsels  eine  stark  wandige  Kapillare  für  die  Vakuumdestillation 
und  ein  Tropftrichter  eingesetzt,  dessen  ausgezogenes  Ende  etwa  2  cm 
unter  die  Anschmelzstelle  des  seitlichen  Rohres  am  Kolbenhalse  reicht. 
Dieses  letztere  ist  schief  aufwärts  gerichtet  und  dient,  mit  einem  etwa  10  cm 
langen  Kühlmantel  umgehen,  als  Rückflusskühler.  Im  weiteren  Verlaufe 
ist  es  nach  abwärts  gebogen  und  endet  etwa  in  der  Mitte  der  Kugel  des 
kleineren  Kölbchens. 

Dieser  zweite  Kolben  hat  einen  Inhalt  von  50 — 70  cm^,  ist  mit 
Glasperlen  gefüllt  und  dient  als  Dampf  Wäscher.     Da  bei  der  Destillation 


dieses  Köibchen  im  ktichetiden  Wftasorbade  gehalten  wird,  Melden  sieh  die 
mitserissejien  Phosphorwäure-  und  Salzteilclitu  Biaulifömiij;  ab  uiid  werden 
bei  leerem  Kolboii  durch  den  Dnmpfstrom  aufgewirbelt  imd  bis  in  die 
vorgelegte  KulilHUge  weitergetragen ,  in  welcher  sich  bei  Bliiidver^iuclien 
immer  Spuren  von  Phosphorfiiure,  bei  raschem  Destillieren  selbst  grösseni 
Mengen  derselben  nachweisen  lassen.  Durch  die  Füllung  mit  Glnsperlen 
aber  wird  erreicht,  dasi^  al>so!ul  keine  Phosphorsiuire  ins   D^ytillat  kommt. 


8elbsl  wenn  die  Flüssigkeit  stark  schäumt,  werdeu  die  übergebenden  Blasen 
durch  die  vielen  Kanäle  zwii^chen  den  Glasperlen  zerslört  und  das  Destillat 
bleibt  vor  Verunreinigung  bewahrt. 

Aus  dem  DampfwiUscbor  gelangen  die  Dämpfe  in  einen  vertikal  ge- 
stellten Kügelkühlcr,  der  niittelst  eines  Kautschuk  stöpseis  in  eine  Druck- 
flasche von  *('i !  Inhalt  so  eingesetzt  ist ,  dass  die  verlängerte  Kühlröhre 
bis  tarn  Boden  der  Flasche  reicht.  Diese  dient  aiur  Aufnahme  der  vor- 
gelegten Kalilauge  und  vrird  durch  einen  Glaabahn  mit  der  Pumpe  ver- 
bunden. Für  die  Verbindungen  zwischen  den  einzelnen  Teilen  ist  nur 
guter  Kautschuk  zm  verwenden  und  weiter  ist  auch  zu  beachten,  dass  der 
Glashahn  am  Tropftrichter  sehr  gut  ^chliessen  mus.«,  weil  sonst  die 
ins  Vakuum  eingesaugte  oft  saure  Labore  t«riumaluft  Fehler  bedingen  würde. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  bringt  man  erst  in  die  Druck- 
flasche  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  titrierter  Kalilauge  und  setzt 
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deu  Kugelkühler  ein.  Dann  gibt  iiiau  die  Substanz,  0.2 — 0.4  gr,  je  nach 
der  Anzahl  der  Acetylgruppen ,  in  den  grösseren  Kolben,  lässt  3  cm' 
Schwefelsäure  2:1,  eventuell  noch  3  cm*  Wasser  zufliessen ,  fügt  den 
Apparat  zusammen  und  erwärmt,  nachdem  die  beiden  Kühler  in  Tätigkeit 
gesetzt  sind,  das  Wasserbad,  in  dem  der  grössere  Kolben  sich  befindet, 
bis  die  Verseifung  vollendet  ist.  Nun  ersetzt  man  das  heisse  Wasser 
durch  kaltes,  heizt  inzwischen  das  Becherglas  unter  dem  kleinen  Kolben 
an,  lässt  durch  den  Tropftrichter  20  cm*  einer  Lösung,  welche  im  Liter 
100  gr  MetaphosphorsHure  und  450  gr  krystallisiertes  primäres  Natrium- 
phosphat enthält,  zufliessen,  verbindet  die  Kapillare  mit  dem  Wasserstoff- 
appanite,  die  Druckflasche  mit  der  Pumpe  und  destilliert  im  Vakuum  zur 
Trockne,  indem  man  den  Kolben,  wenn  keine  Flüssigkeit  mehr  übergeht, 
noch  etwa  10  Minuten  im  kochenden  Wasserbade  lässt,  bis  die  trockene 
Salzmasse  vom  Glase  abzuspringen  beginnt.  Nun  ist  auch  schon  alle 
Essigsäure  überdestilliert  Um  jedoch  den  Apparat  noch  nachzuwaschen, 
schliesst  man  den  Hahn,  der  zur  Pumpe  führt,  entfernt  das  heisse  Wasser- 
bad  unter  dem  grösseren  Kolben,  lässt  durch  den  Tropftrichter  20  cm* 
ausgekochtes  Wasser  nachfliesson ,  ohne  dass  dabei  Luft  eindringt,  und 
destilliert  abermals  im  Vakuum.  Ist  dies  geschehen,  so  schliesst  man  den 
Hahn,  der  die  Verbindung  mit  der  Pumpe  herstellt,  öffnet  vorsichtig  den 
Quetschhahn  an  der  Kapillare  und  füllt  den  Apparat  mit  Wasserstoff. 
Nunmehr  lüftet  man  den  Kautschukstöpsel  oben  am  Kühler,  entfernt 
diesen  mit  der  Druckflasche,  spritzt  die  Kühlröhre  innen  und  aussen  ab 
und  geht  ans  Titrieren. 

Mah  benutzt  ^/lo  normale  Ijösungen  und  als  Indikator  Lackmus  oder 
Phenolphthalein.  In  ersterem  Falle  kann  man  in  der  Druckflasche  selbst 
die  Essigsäure  bestimmen  und  dann  sogleich  nach  dem  Ansäuern  und 
Versetzen  mit  Stärkekleister  mit  ^/lo  Normal-Jodlösung  die  ev<»ntuell  ge- 
bildete schweflige  Säure  titrieren.  Phenolphthalein  dagegen  addiert  selbst 
Jod,    man  muss    daher  bei  Benutzung  dieses  Indikators  das  Filtrat  teilen. 

Wenn  sich  bei  der  Verseifung  leicht  flüchtige  Phenole  bilden,  so 
ist  natürlich  der  Jod  verbrauch  kein  Beweis  für  die  Anwesenheit  von  SOj,. 
In  solchen  Fällen  wird  ein  Teil  des  Destillates  mit  Broniwasser  oxydiert, 
angesäuert,  eventuell  filtriert  und  mit  Chlorbaryum  versetzt. 

Über  einen  Fall,  wo  die  Methode  durch  mitgebildete  Isobuttersäure 
unanwendbar  wurde,  berichten  Brauchbar  und  Kohn*). 

Auch  mit  Jodwasserstoffsäure  hat  Ciamician^)  Verseifung 
von  Acetylprodukten  erzielt. 

1)  M.  19,  22  (1898). 

2)  B.  27,  421,  1630  (1894). 
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Additionsmethode. 

Diese  bildet  gewissermassen  eine  Umkehrung  der  von  Lieber  mann 
angegebenen,  auf  pag.  831  angeführten  sogenannten  Restmethode. 

Ist  das  Acetylprodukt  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  und  kann  man 
sich  davon  überzeugen,  dass  der  Reaktionsverlauf  ein  quantitativer  war, 
so  kann  man  durch  Kontrolle  der  Ausbeute  des  aus  einer  gewogenen 
Menge  der  hydroxylhaltigen  Substanz  erhaltenen  Acetylproduktes  die  An- 
zahl der  eingeführten  Acetyle  ermitteln  ^). 

Auf  dfese  Art  hat  auch  H.  Schiff*)  die  aus  Gerbsäure  entstandenen 
Acetyl Produkte  untersucht. 

Wägung  des  Kaliumacetats'). 

Ist  das  Kalium  salz  des  Verseif ungsproduktes  in  absolutem  Alkohol 
unlöslich,  so  kann  man  folgendes  Verfahren  anwenden: 

1 — 2  gr  des  Acetylproduktes  werden  mit  verdünnter  Lauge  in 
geringem  Überschusse  bis  zur  vollständigen  Verseifung  unter  £rsatz  des 
Wassers  am  Rückflusskühler  gekocht^  das  freie  Kali  mit  Kohlensaure  neu- 
tralisiert, die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  möglichst  zur  Trockne  gebracht 
und  der  Rückstand  vollständig  mit  absolutem  Alkohol  erschöpft.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  wieder  zur  Trockne  verdampft  und  noch  einmal 
in  absolutem  Alkohol  gelöst.  Von  einem  geringen  Rückstande  durch 
Filtnition  und  genaues  Auswaschen  mit  absolutem  Alkohol  getrennt,  bleibt 
nach  dem  Verdunsten  in  einem  gewogenen  Platinschälchen  reines  Kalium- 
aeetat  zurück,  das  vorsichtig  geschmolzen  und,  nach  dem  Erkalten  über 
Schwefelsäure,  rasch  gewogen  wird. 

Destillation    mit  Phosphorsäure. 

Die  schon  von  Fresenius*)  angegebene  Methode,  Essigsäure  in 
Acetaton  durch  Destillation  der  mit  Phosphorsäure  angesäuerten  Lösung 
ohne  oder  niit^)  Zuhülfenahme  von  Wasserdampf  zu  isolieren  und  zu  be- 
stimmen ,  haben  zuerst  in  weniger  guter  Modifizierung  (Anwendung  von 
Schwefelsäure  statt  Phosphorsäure)  Er d mann  und  Schultz^),  dann  eben- 
so Buchka  und  Erk')  und  Schall®)  für  die  Bestimmung  der  aus 
Acetylderivaten  durch   Verseifung  abgespaltenen  Essigsäure  benutzt. 

1)  Wislicenus,  Ann.  129.  181  (1864).  —  Goldschmiedt  u.  Hemmel- 
mayr,  M.  15.  821  (1894). 

•O  Ch.-Ztg.  20.  865  (1897). 

3)  Wislicenus,  Ann.  129,  175  (1864).  —  Skraup,  M.  14,  477  (1898). 

*)  Z.  anal.  5,  815  (1866). 

'»)  Z.  anal.  14,  172  (1875). 

fi)  Ann.  216,  282  (1882). 

7)  B.  18,  1142  (1885). 

H)  B.  22,  1561  (1889). 
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Herzig  hat^)  bald  nach  dem  Erscheinen  der  Arbeit  von  Erd- 
mann  und  Schultz  Phosphorsäure  zur  Bestimmung  der  Essigsäure  ver- 
wendet, und  wird  daher  dieses  Verfahren  irrtümlichenveise  als  „Herzig- 
sche  Methode"  bezeichnet*). 

Das  Acetylprodukt  wird  mit  Lauge  oder  Barythydrat  verseift,  in 
der  K^lte  mit  Phosphorsäure  angesäuert,  filtriert  und  gut  gewaschen.  Das 
Filtrat  wird  in  eine  Retorte  umgefüllt  und  dann  die  Essigsäure  unter 
öfterer  Erneuerung  des  Wassers  so  lange  abdestilliert,  bis  das  Destillat 
absolut  keine  saure  Reaktion  mehr  zeigt. 

Anfangs  destilliert  man  über  freiem  Feuer,  dann  im  Olbade,  wobei 
die  Temperatur  auf  140 — 150®  gesteigert  werden  kann,  oder  im  Vakuuna 
auf  dem  kochenden  Wasserbade  ^).  Beim  Apparate  sind  Korke  zu  ver- 
meiden, um  das  Aufsaugen  von  Essigsäure  zu  verhindern,  alle  Verbin- 
dungen und  Verschlüsse  sind  mittelst  Kautschuk  zu  bewerkstelligen. 

Die  verwendete  Phosphorsäure  und  das  Kali  müssen  frei  von  sal- 
petriger imd  Salpetersäure  sein.  Ein  Gehalt  des  Kalis  an  Chlorid  ist 
nicht  schädlich,  da  die  wässerige  Phosphorsäure  keine  Salzsäure  daraus  frei- 
macht; aus  diesem  Grunde  hingegen,  imter  anderen,  ist  die  Anwendung 
von  Schwefelsäure  zu  venneiden. 

Das  Destillat  wird  in  einer  Platinschale  unter  Zusatz  von  Barythydrat 
konzentriert,  das  überschüssige  Bar}^m  mittelst  Kohlensäure  ausgefällt, 
das  Filtrat  vom  kohlensauren  Baryum  ganz  abgedampft,  mit  Wasser  wieder 
kufgenommen,  filtriert,  gut  gewaschen  und  dann  schliesslich  das  Baryum 
mittelst  Schwefelsäure  gefällt  und  quantitativ  bestimmt. 

1   Gewichtsteil  Barjrumsulfat  entspricht 
0.5064  Gewichtsteilen  CgHgOg  oder 
0.5070  Gewichtsteilen  Essigsäure. 

Zur  Bestimmung  der  Acetylgruppen  in  acetylierton  Gallussäuren 
verseift  P.  Sisley*)  drei  bis  vier  Gramm  derselben,  nach  Zugabe  von 
5  cm^  reinem  Alkohol  und  2  bis  3  gr  Ätznatron,  welches  in  ca.  15  cm^  Wasser 
gelöst  war.  Nach  beendeter  Verseifung  verdampft  man  den  Alkohol.  Die 
gel)ildete  Essigsäure  wird  aus  der  mit  Phosphorsäure  angesäuerten  Lösung 
mit  Wasserdampf  übergetrieben  und  das  Destillat  unter  Benutzung  von 
Phenolphthalein  als  Indikator  mit  Natronlauge  titriert. 

Da  die  aus  dem  Ätznatron  stammende  und  die  bei  der  Verseif ung 
häufig  mitgel)ildete  Kohlensaure  zum  Teile  mit  den  Wasserdämpfen  über- 
)i^eht,  so  wird  dieselbe  auch  mit  titriert.  Den  dadurch  entstehenden 
Fehler  korrigiert  Sisley  in  der  Weise,  dass  er  da<  neutralisierte  Destillat 

1)  M.  5,  90  (1884). 

2)  IL  A.  Michael,  B.  27,  2686  (18941—  Ciamician,  B.  28,  1395(1895). 

3)  Eventuell  im  Wenz eischen  Apparate  (pag.  334).  —  Dieser  Vorschlag 
stammt  von  H.  A.  Michael,  B.  27,  2686  (1894). 

4)  Bull.  (3),  11,  562  (1894).  —  Z.  anal.  34,  466  (1895). 
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zum  Kochen  erhitzt,  mit  einer  geringen  Menge  Normalsäure  ansäuert, 
wiederum  kocht  und  alsdann  neutralisiert,  eventuell  diese  Operationen 
wiederholt,  bis  die  neutralisierte  Flüssigkeit  beim  weiteren  Kochen  nicht 
mehr  röter  wird.  Nunmehr  ist  auch  alle  Kohlensäure  entfernt,  ohne  dass 
Verlust  an  Essigsäure  stattgefunden  hätte. 

Zweckmässiger  wird  man  nach  P.  Dobriner^)  nach  vollzogener 
Verseifung  und  Vertreibung  des  Alkohols  der  alkalischen  Lösung  die 
nötige  Menge  Phosphorsäure  zufügen  und  zunächst  am  Rückflusskühler 
so  lange  kochen,  bis  sicher  alle  Kohlensäure  entfernt  ist.  Alsdann  kann 
die  Bestimmung  wie  gewöhnlich  vollzogen  werden. 

Bemerkenswert   sind   auch   die  Erfahrungen    von  Goldschmied t 
Ja  ho  da  und  Hemmelmayr  über  diese  Methode^). 

Eine  ausführliche  Beschreibung  einer  Acetylbestimmung  nach  diesem 
Verfahren  gibt  Z öl f fei 3). 


2.  Benzoylierungsmethoden. 

a)  Verfahren  zur  Benzoylierung, 

'     Um  den  Rest  der  Benzoesäure  etc.  in  hydroxylhaltige  Körper  einzu- 
führen, verwendet  man  nachfolgende  Reagentien: 

Benzovlehlorid, 

Benzoesäure- Anhydrid,  Natriumbenzoat, 

o-Brombenzoylchlorid, 

p-Bromb(^nzoylchlorid,  p-Bromhenzoesäure- Anhydrid, 

m-  und  p-Nitrobenzoylchlorid,  ferner  noch 

Benzolsulf onchlorid. 

Benzoylieren    mittelst  Ben  zoyl  chlor  id. 

Zur  „saueren  Benzoy  lierung"  mit  Benzoylchlorid  erhitzt  man 
mehrere  Stunden  am  Rückflusskühler  auf  180^. 

Im  Ein  schmelz  röhre  empfiehlt  es  sich  nur  dann  zu  arbeiten,  wenn 
man  sicher  sein  kann,  dass  die  entstehende  Salzsäure  zu  keinerlei  sekun- 
dären Reaktionen  V<Tanlassung  ^eben  kann,  oder  wenn  sie,  bei  sticksfoff- 
haltigen  Verbindungen,  unter  ( 'hlorhydratbildung  unwirksam  gemacht  wird*). 
In  solchen  Fällen  werden  die  berechneten  Mengen  etwa  4  Stunden  lang 
auf   100—110  0  erhitzt. 

1)  Z.  anal.  34,  466,  Anm.  (1895). 

2)  M.  13,  53  (1892).  —  M.  14,  214  (1893).  -  M.  15,  319  (1894). 

3)  Arch.  229,  149  (1891). 

4)  Dankworth,  Arch.  228,  581  (1890). 
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Beim  Dicyanmethyl  und  Dicyanäthyl  wird  übrigens  nach  Burns^) 
durch  Erhitzen  der  Substanz  mit  CgHgCOCl  der  direkt  am  Kohlenstoff 
befindliche  Wasserstoff  durch  Benzoyl  substituiert 

Während  diese  Art  des  Benzoylierens  nur  relativ  selten  angewendet  wird, 
ist  die  Methode  des  Acylierens  in  wässerig-alkalischer  Lösung  eine 
sehr  häufig  und  fast  immer  mit  Erfolg  geübte  Reaktion.  Diese  von  Lossen 
aufgefundene^),  von  Baumann')  verallgemeinerte  Methode  ist  unter  dem 
Namen  der  Schotten -Bau  mann  sehen  bekannt.  Die  Substanz  wird  im 
allgemeinen  mit  überschüssiger  10*^/oiger  Natronlauge  und  Benzoylchlorid 
geschüttelt,  bis  der  Geruch  nach  Benzoylchlorid  verschwunden  ist  (Bau- 
mann).  Soll  die  Benzoylierung  möglichst  vollständig  sein,  so  muss  man 
indessen  nach  Panormow^j  etwas  stärkere  Lauge  verwenden.  Man 
schüttelt  z.  B.  die  Substanz  mit  50  Teilen  20^/oiger  Natronlauge  und 
6  Teilen  Benzoylchlorid  in  geschlossenem  Kolben,  bis  der  heftige  Geruch 
des  Säurechlorids  verschwunden  ist  Die  Temperatur  soll  nicht  über  25® 
steigen  (v.  Pechmann*). 

Skraup^)  empfiehlt»  bei  der  Reaktion  die  Mengenverhältnisse  stets 
so  zu  wählen,  dass  auf  ein  Hydroxyl  immer  sieben  Moleküle  Natronlauge 
und  fünf  Moleküle  Benzoylchlorid  in  Anwendung  kommen.  Das  Ätz- 
natron wird  in  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  Wasser  gelöst.  Man 
schüttelt  unter  massiger  Kühlung  10  — 15  Minuten. 

Beim  Pyrogallol  war  es  nötig,  die  Schüttelflasche  mit  Leuchtgas 
zu  füllen.  Bei  derartigen,  gegen  Alkali  empfindlichen  Körpern  kann  man 
auch  in  Sodalösung  ^)  oder  nach  Bamberg  er®)  unter  Verwendung 
von  Alkalibikarbonat  oder  Natriumacetat  arbeiten;  oft  genügt 
es  übrigens,  die  Lauge  stark  zu  verdünnen®). 

Die  ausgeschiedenen  Benzoylprodukte  bilden  gewöhnlich  weisse,  halb- 
feste Massen,  die  bei  längerem  Stehen  mit  Wasser  hart  und  krystallinisch 
werden,  aber  häufig  hartnäckig  Benzoylchlorid  oder  Benzoesäure  resp. 
Ben  zoesäurean hy d r id  zurückh al  ten . 

Zur  Reinigung  des  Traubenzuckerderivates  löst  Skraup^^)  das 
Reaktionsprodukt   in  Äther,    destilliert  letzteren  ab  und  nimmt  den  Rück- 

1)  J.  pr.  (2)  44,  568  (1891). 

2)  Ann.  161,  348  (1872).  —  176,  274,  319  (1875).  —  205,  282  (1880).  - 
217,  "16  (1883K  -  265,  148,  Anm.  (1891). 

3}  B.  19,  3218  (1886). 

4)  B.  24,  R.  971  (1891). 

5)  B.  25.  1045  (1892). 

6)  M.  10,  390  (1891). 

7)  Lossen,  Ann.  265,  148  (1891). 

8)  V.  Meyer  u.  Jacobson,  Lehrb.  II,  546.  —  Auch  E.  Fischer,  B.  82, 
2454  (1899). 

9)  ß.  31,  1598  (1898). 
10)  M.  10.  395  (1889). 
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stand  mit  Alkohol  auf,  woilurch  die  nnh»ftenclfii  R«ste  von  BeDzoylchlorid 
zerstört  werden,  welche  selbst  andauerndes  Schütteln  der  ätherischen  Lösung 
mit  konzentrierter  Lnu^e  nicht  hiitte  entfernen  können.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  mit  etwus  überschüiisiger  Soda  vermischt,  mit  Wasser  nus- 
gefSUt,  Alkohol  und  Ätliylbenzont  mit  Wasserdnrapf  verjagt  und  der  Rück- 
stand durch  oftmaliges  Unikrj'etalli^ieren  aus  Alkohol,  dann  Eisessig,  ge- 
reinigt. In  Äther  ist  die  reine  Suhatanz  nicht  löslich,  während  das  Roh- 
produkt sich  in  der  Regel  schon  in  wenig  Äther  vollritändig  löst. 

Anhaftende  Bennoesäure  kann  man  eventuell  im  Vakuum  ab- 
auhlimieren,  oder  mit  Wasserdampf  abtreiben,  oder  wenn  angSngig,  durch 
Auskochen  mit  Schwefelkohlenstoff  ')  entfernen.  Ist  das  Benzoylprodukt 
in  Äther  löslich,  so  führt  gewöhnlich  schon  wiederholt*'»  Ausschütteln  mit 
Lauge  zum  Ziel,  kann  aber  partielle  Verseifung  bewirken,  auch  Waschen 
des  Rohproduktes  mit  verdünntem  Ammoniak    kann    empfehlenswert    sein. 

Ais  bestes  Krystallisationsmittel  bat  K  ueny ')  Esüigsäiireanhydrid 
empfohlen.  So  wird  z.  B.  PentnbenKoyltraubenzucker  mit  überschüssigem 
Anhydrid  im  Einschliissrohre  6  Stunden  lang  auf  112"  erwärmt.  Beim 
Erkalten  krystallisiert  die  Substanz  alsdann  in  schönen  Nadeln  aus.  — 
Diese  Methode  schliesst  indes  immer  die  Gefahr  einer  Ver<lrängung  von 
Beuzoyl-  durch  Acetylgruppen  in  sich. 

Dag  Dioxymethylenkreatinin  kann  tmr  auf  fulgende  Welse  Jn  ein 
reineH  und  einheitliches  Dibenzoylderivat  übergeführt  werden'). 

Die  mit  einem  kleinen  Überschusee  von  Lauge  und  Benioylchlorid 
versetzte  Lösung  wird  nur  so  lange  geschüttelt,  bis  die  erste  krystüllin lache 
Ausscheidung  bei  mich  vorhandener,  event.  wieder  hergestellter  alkalischer 
Reaktion  erfolgt.  Der  Überschuss  des  Benzoylchlorids  und  etwa  vor- 
handenes Benzoesäureanhydrid  wird  nun  mittelst  Äther  entfernt,  filtriert 
und  der  Fi Iterrück stand  nach  dem  Waschen  mit  Wasfer  aus  Alkohol  um- 
krystallisiert  —  Aus  dem  Filtrate  können  in  analoger  Weise  weitere 
Mengen  des  Benzoylproduktes  gewonnen   werden. 

Nach  Viktor  Meyer*)  und  Goldschmiedt^)  enthält  das  Benz03-1- 
ehlorid  des  Handels  oft  Chlorbenzoylchlorid.  Da  die  gechlorten  Benzoyl- 
verbindungen  schwerer  löslich  sind  als  die  entsprechenden  Derivate  der 
Benzoesäure,  so  lassen  sich  die  erhaltenen  Benzoylderivate  durch  ITm- 
kry stall! siereu  nicht  von  Chlor  befreien. 

Übrigens  scheint  auch  reines  Benzoylchlorid  gelegten thch  zur  Bildung 
chlorhaltiger  Produkte  Veranlassung  zu  geben  *). 

>)  Barth  und  Schreder,  M.  3,  800  (1882). 

S)  Z.  physiol.  14,  337  (IS90). 

ä)  Jaffa,  B,  Sä.  2899  (1902). 

<)  B.  »4.  4251  (1891). 

B)  M.  18.  55,  Anm.  (1892). 

«)  B,  29,  2057  (1896), 
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War  das  Benzoylchlorid  aus  Benzoirichlorid  und  Bleioxyd  oder  Zink- 
oxyd dargestellt,  so  kann  aus  etwa  beigemischtem  Benzalchlorid  durch 
die  Behandlung  mit  den  Metalloxyden  Benzaldehyd  entstehen,  der  zu 
Störungen  Anlass  geben  kann  *). 

Laktono  geben  alkalilösliche  henzoylierte  Säuren.  Man  säuert  an 
und  destilliert  aus  dem  ausgefallenen  Gemische  des  Produktes  mit  Benzoe- 
säure letztere  mit  Wasserdampf  ab  *). 

Die  Schotten -Bau  mann  sehe  Methode  ist  auch  analog  für  Aoety- 
lierung  verwendbar,  hat  indessen  wegen  der  leichteren  Zersetzlichkeit  des 
Acetylchlorids  weniger  Bedeutung. 

Claisen')  empfiehlt,  die  Benzoylierung  in  ätherischer 
oder  Benzol-Lösung  mit  trockenem  Alkal  ikarbonat  vorzu- 
nehmen (siehe  bei  Acetylchlorid,  pag.  826). 

Von  demselben  Forscher*)  stammt  auch  die  Methode,  die  Um- 
setzung des  Ben zoyl Chlorids  mittelst  Natriumalkoholates  zu  bewirken. 

Feist*)  konnte  nur  auf  diese  Art  Benzoylierung  des  Diacetylacetone 
errtMchen.  —  Ein  Gemenge  von  einem  Molekül  Diacetylaceton,  zwei  Molekülen 
Benzoylchlorid  und  zwei  Molekülen  bei  200*^  getrockneten  Natriumäthylats  ^) 
wurde  6  Stunden  am  Rückflusskühler  erhitzt,  nach  dem  Erkalten  die  Lösung 
vom  gebildeten  Kochsalze  abgesaugt  und  von  Benzol  befreit  Ziu:  Reinigung: 
wurde  <Vw  ätherische  Lösung  mit  verdünnter  Sodalösung  geschüttelt. 

Benzoylieren  in  Pyridinlösung®). 

Tertiäre  Basen  wie  Pyridin,  Pikolin  oder  Chinolin  wirken  als  Überträger 
der  Benzoylgrup|>e,  indem  dieselben  erst  Benzoylchlorid  addieren  und  dann 
das  Benzoylradikal   unter  Übergang   in  ein  Chlorhvdrat   wieder  abspalten: 

I        I   +R-OH=   I        l-f  ROOCCeH^ 

\/'  \/ 

N  N 

CßH.CO      Cl  H      Cl 

Es  ist  notwendig,  zu  den  Versuchen  reine  Basen  (Pyridin  aus*  dem 
Zinksalze,  von  Erkner)  zu  verwenden.  Die  Ausfühmng  der  Benzoylierung 
erfolgt  wie  pag.  32()  iK^schrieben. 

1)  Hoffmann  und  V.  Meyer,  B.  25,  209  (1892). 
.J)  B.  30,  127  (1897). 

3)  ß.  27,  318;^  (1894). 

4)  B.  28,  1824  (189:». 

'»)  Natrium  apthylatum  sicc.  von  E.  Merck.  Darnistadt. 

C)  Literatur:  Den  nstodt  u.  Zim  m  ermann,  B.  19,  75  (1886).  —  Minuni, 
(i.  22,  11,  2i:^  (1892).—  Deninger,  .1.  pr.  (2)  50,  479  (1894).  -  Claisen,  Aöd. 
291,  106  (1890)  —  297,  04  (1897).  —  Wislicenus,  Ann.  291,  195  (1896).  — 
Leger,  C.  r.  125,  187  (1897).  -  Erdmann  u.  Huth.  ,F.  pr.  (2)  5<J,  4,  36  (1897). 
—  B.  31,  356  (1898).—  Claisen,  B.  31,  1023(1898).—  Einhorn  u.  HoUandt 
Ann.  801,  95  (1898).  —  Erdmann,  B.  31,  356  (1898). 
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Mitii  hruucht  uuch  nicht  fibLTschüsmge?  Pyridin  xu  iii'liiiK.'n.  und 
kitiiLi  die  ReRktion  fuBt  immer  in  der  Kälte  zu  Ende  führen. 

Chinolin  wirkt  ebenso,  nur  weniger  energisch,  bietet  dafür  über  die 
Möglichkeil,  falls  es  notwendig  ist,  höher  zu  erhitzen. 

Bei  mehrwertigen  Phenolen  und  Alkoholen  i^l  rmch  rlie>'eni  Verfuhren 
meigt  keine  erschöpfende  Acylierung  zu  «raielcn. 

Benzoylieren  mit  Benz  oesäureanhy  drid. 

Mit  BeDzoe^^äu^eanhyd^id  erhitzt  man  die  hydroxylhaltigc  Substanz 
im  offenen  Kölbohen   1 — 2  Stuniien  lang  auf  150"  (Liebermanu)'). 

Mit  Benzoeaüureanhydrid  und  Wasser  gelingt  die  Über- 
führung dei?  Ecgonina  iu  Cocain  besonders  gut"). 

£iu  Molekül  Ecgonin  wird  in  der  halben  Menge  beissen  Wassers 
gelöst  und  bei  Wa.-'serbadhitze  mit  etwas  mebr  als  einem  Molekül  BenzoeDüure- 
anhydrid,  das  man  allmählich  zuselat,  1  Stunde  lan^'  digeriert  Nach  dem 
Abkühlen  werden  überschösaigea  Anhydrid  und  Benzoesäure  durch  Aus- 
schütteln mit  Äther  entfernt.  Der  ausgeäthert«  Rückstand  wird  durch 
Waschen  mit  Wasser  gereinigt 

In  ähnlicher  Weiae  benzoyliert  Knick^)  da»  p-Nitropheuyl-,  a.  y- 
Lutidylalkin.  Die  stark  verdünnte  salztiaure  Lösung  der  Bubstanz 
wird  mehrere  Stunden  mit  Benzoesäureanhydrid  inif  dein  Wasaerbade  er- 
wärmt, aus  der  wässerigen  Lösung  durt^h  Schütteln  mit  Äther  die  Benzoe- 
säure entfernt  und  der  Erster  mit  Natronlauge  gefällt. 

Nach  Goldechiiiiedt  und  Hcmmelmayr*)  ist  vollt^tandige  Benzoy- 
lierung  manchmal  noch  besser  ak  nach  Schotten-Baumann  bei  Anwendung 
Tun  Benzoesäureanhydrid  und  Natri  u  m  benzoat  zu  erzielen. 

2  gr  Skoparin,  10  gr  Benzoesäureanhydrid  und  1  gr  trockenes  benzoe- 
saures  Natron  wurden  sechs  Stunden  im  ölbade  auf  1 90 "  erhitzt,  hierauf 
die  Masse  mit  2  "/aiger  Natronlauge  übergössen  und  über  Nacht  in  der 
Kälte  stehen  gela-^aeu.  Daa  ausge^cliiedene  Hexahenzoylderivat  wurde  aus 
Alkohol  gereinigt. 

Auch  mit  Benzoesäureanhydrid  allein  sind  Erfolge  erzielt  worden, 
welche  mich  den  anderen  Verfahren  nicht  erreicht  werden  konnten  (Gorler)^). 

Benzoylieren    mittelst   substituierter    Benzoeaäurederivnte    und 
Acylierung  durch  Beuzolsulfonchlorid. 
F.  Loring   Jackson    und    G,    W.    Rolfe*)    benzoylieren    mittelst 
p-Brombenzoylcblorid  oder  p-Bronibenzoesäureanhydrid  und  bestimmen 

I)  Ann.  im,  2E7  (1873). 

■i)  Liebermann  II.  Gicsel.  B,31.  3196  (lgP8).  -  D.  R,  I'.  Nr.  47602  (108!)) 

a)  I).  3fi,  2791  (1902). 

t)  H.  15.  327  (1894). 

6)  Arch.  285,  313  (18«7), 

S)  Am.  »,  82  (1887). 
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aus  dem  Bronigehalte   in  den  so  gewonnenen  Derivaten  die  Zahl   der  ur- 
sprünglichen Hydroxylgrappen. 

Ebenso  eignen  sich  o-Brombenzoylchlorid  (Schotten)^)  und 
m-Nitrobenzoylchlorid  (Claisen  und  Thompson*),  W.  Wislicenus"), 
Schotten)*)  und  p-Nitroben  zoylchlorid  (W.  Wislicenus)*)  zur 
Bestimmung  von  Hydroxylgruppen. 

Speziell  die  mittelst  m-Nitrobenzoylchlorid  erhältlichen  Derivate 
zeichnen  sich  durch  Schwerlöslichkeit  und  eminentes  Krystallisationsver- 
mögen  aus.  (V.  Meyer  und  Altschul*). 

Auch  die  Verwendung  von  Phenylsulfochlorid^)®),  welche 
von  Hinsberg  angegeben  ist,  sei  hier  angeführt. 

Dasselbe  wird,  analog  der  Bau  mann  sehen  Methode,  zur  Einwirkung 
gebracht,  oder  man  setzt  der  Mischung  von  Phenol  und  Benzolsulfonchlorid 
Zinkstaub  oder  Chlorzink  zu  und  erwärmt^). 

Alkoholische  Lösungen  sind  möglichst  zu  vermeiden,  da  der  Alkohol 
bei  Gegenwart  von  Alkali  das  Benzolsulfochlorid  zu  heftig  angreift,  das 
dann  vor  Vollendung  der  gewünschten  Reaktion  verbraucht  wird.  Zur 
Reinigung  werden  die  Niederschläge  mit  etwas  Alkali  angerührt,  um  sie 
von  einem  Reste  von  Benzolsulfonchlorid  zu  befreien,  und  aus  Alkohol  um- 
krystallisiert 

Diese  Ester  pflegen  in  heissem  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  Äther  schwer  löslich  zu  sein  ^®).  Sie  besitzen 
oftmals  ein  besonderes  Krystallisations vermögen  * '). 

Darstellung  der  substituierten  Benzoesäurederivate  und  des 

Phenylsulfochlorids. 

Parabrombenzoylchlorid.  Parabrombenzoesäure  wird  mit  der 
äquivalenten  Menge  Phosphorpen tachlorid  zusammengerieben,  das  Gemisch 
erwärmt  und  nach  Austreibung  <les  grössten  Teiles  des  dabei  entwickelten 
Chlorwasserstoffs  im  Vakuum  fraktioniert.  Smp.  42^,  Spkt.  174®  bei 
102  mm.     Leicht  löslich  in  Benzol  und  Ligroin. 

Parabrombenzoesäureanhydrid  entsteht  bei  einstündigem  Er- 
hitzen von  drei  Teilen  p-brombenzoesaurem  Natron  mit  zwei  Teilen  p-Brom- 

1)  B.  21.  2250  (1888). 

^)  B.  12,  1943  (1879). 

3)  Ann.  812,  48  (1900). 

*)  B.  21,  2244  (1888).  —  Soc.  «7.  591  (1895). 

5)  Ann.  810,  37  (1901).  -  316,  333  (1901). 

6)  B.  26,  2756  (1893). 

7)  B.  23,  2962  (1890). 

8)  Schotten  und  Schlömann,  B.  24,  3689  (1891). 

9)  Cesare  Schiaparelli;  Gazz.  11,65  (18S1). 

10)  B.  24.  416  (1891). 

11)  B.  30.  669  (1897). 

12)  B.  12,  1943  (1879). 
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Fuet  unlöslich  in  Äther,  öchwefel- 
n  Benzol,  etwas  leichter  in  Chloro- 


benzoylchlorid  auf  200  ".  —  Irinip.  212", 
kohlenstoff  und  Eiaeäsig,  wenig  löslich 
form,  woraus  ea  gereinigt  wird '), 

Orthobrombenzoylchlorid^)'),  tualog  seiuem  IsomereD  dar- 
gesteilt,  läsiet  sich  bei  ÄtmoHphärendrurk  uuzersetzt  der; ti liieren.  Flüssig. 
Sdpkt.  241—343". 

Metanitrobeiizoylchlorid  erhält  man  nach  Claisen  und  Thomp- 
so  n*)  durch  Miscbpn  von  Nitrobenzoesäure  mit  der  allmählich  zuzusetzenden 
äquivalenten  Menge  Phosphorpentachlorid ,  Abdesti liieren  des  gebildeten 
PhosphorosyrbloridB  und  Frakrionierea  des  Rückstände«  im  Vakuum. 
Sdpkt  183  —  184»  bei  5U— 55  mm;  Smpkt.   34". 

Zur  Darstellung  von  Benzolsulfonsäurechlorid*)  werden  äqui- 
valente Mengen  t'gHjSOjNa  und  Phosphorpentachlorid  zusammen  erwärmt 
und  nach  Beendigung  der  Reaktion  in  Wasser  gegossen.  Das  sieb  ab- 
schindende Öl  wäscht  man  mit  Wasser  und  entfärbt  ea  in  ätherischer 
Lösung  mit  Tierkohle.     Sdp.    120"  bei    10  mm.     Smp.  14". 

Nach  dem  neuen  Verfahren  von  Hans  Meyer')  —  Darstellung 
der  Biiurechloride  mittelst  Thionylchlorid  —  sind  aUe  diese  Deri- 
vate viel  bequemer  zugänglich  geworden.  Man  i^l  damit  in  die 
Lage  gesetzt,  sich  rasch  und  biijuem  die  verschiedensten  Säure- 
chloride rein  darzustellen.  So  kann  es  gelegentlich  von  Wert  sein, 
Versuche  statt  mit  halogensub^tituierten  BeDzoylchlurideu,  mit  Änisyl- 
Chlorid')  oder  Veratrylchlorid  zu  unteraebmen,  wodurch  die  Be- 
stimmung der  Hydroxylgruppen  vermittelst  der  Methoxylzahl  er- 
möglicht wird. 

Zur  Bereitung  des  betreffenden  Säurecblorids  verfährt  man 
fiitgendermas.'ien : 

Die  fein  gepulverte  Säure  wird  in  Mengen  von  1  —  5  jfr  in 
ein  oben  verengtes  EinschmcJzrohr  (Fig.  138)  gebracht  und  mit 
der  drei-  bis  fünffachen  Menge  Thionylchlorid  {Siedepunkt  78"  C.) 
übergössen.  Durch  gelindes  Anwärmen  unterstützt  man  die  Re- 
aktion, die  unter  stromweisem  Entweichen  von  Salzsäure  und  p 
schwefliger  Säure  beginnt,  und  mit  der  in  wenigen  Minuten  bis 
höchstens  einer  Stunde  erfolgten  vollsländigen  Auflösung  der  Substanz  in  dem 
an  den  senkrecht  gestellten  Ruhrwänden  stets  wieder  kondensierten  SOClj 
beendet  ist.  Durch  Verstärken  der  Hiue  wird  nun  vorsichtig  der  grösate 
Teil    des    überschüssigen  Thiouylchlorids    verjagt,    das  Rohr   oberhalb    der 


ff. 
"  Fig.  13f. 


1)  B.  21,  2244  (1888).  —  Soc.  07.  591  (1895). 

*)  B.  24,  416  (1891). 

>)  B.  12.  1943  (1879). 

«)  Otto.  Z.  f.  Ch.  (ISBö).  lOS. 

fi)  M.  22,  109  (I90I).  —  M.  22.  415  (1!)Ü1).  — 

e)  HierfQr  ein  Beispiel  B.  ä9,   1156  (189G|. 
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Verengung  abgesprengt  und  mit  der  Pumpe  verbunden.  Der  Rest  des 
Thionylchlorids  wird,  indem  man  das  Rohr  im  Wasserbade  erwärmt,  leicht 
durch  Absaugen  vollständig  entfernt  und  in  der  Röhre  bleibt  das  reine 
Chlorid  zurück,  auf  welches  man  direkt  die  zu  untersuchende  hydroxyl- 
haltige  Substanz  —  eventuell  durch  ein  passendes  indifferentes  Lösungs- 
mittel (Chloroform,  Äther,  Benzol)  verdünnt  — ,  wenn  nötig  unter  Kühlung 
oder  nach  Zusatz  von  Lauge,  aufgiessen  kann. 

b)  Analyse  der  Benzoylderivate, 

In  manchen  Ben zoylprodukten  kann  man  schon  durch  Elementar- 
analyse die  genaue  Zusammensetzung  ermitteln;  in  substituierten 
Derivaten  bestimmt  man  Halogen,  resp.  Stickstoff,  Schwefel  oder  Methoxyl. 

Zur  direkten  Bestimmung  der  Benzoesäure  hat  G.  Pum^) 
ein  Verfahren  ausgearbeitet. 

Die  Substanz,  etwa  0,5  gr,  wird  durch  zweistündiges  Erhitzen  im 
geschlossenen  Rohre  mit  der  zehnfachen  Menge  konzentrierter,  mit  Benzoe- 
säiu-o  in  der  Kälte  gesättigter,  Salzsäure  verseift.  Die  Digestion  wird  im 
kochenden  Wasserbade  vorgenommen. 

Nach  ein-  bis  zweitägigem  Stehen  wird  der  Rohrinhalt  vor  der  Pumpe 
filtriert^  zunächst  mit  der  benzoesäurehaltigen  Salzsäure,  dann  mit  einer 
gesättigten  wässerigen  Benzoesäurelösung  vollständig  gewaschen. 

Der  Filterrückstand  wird  in  überschüssiger  ^/lo  Nonnalnatronlauge 
gelöst,  dann  die  Benzoesäure  durch  Übersättigen  mit  Säure  und  Zurück- 
titrieren mit  Lauge  bestimmt.  Als  Lidikator  wird  Phenolphthalein  ver- 
wendet.    Die  Normallösungen  werden  auf  reine  Benzoesäure  gestellt. 

Beim  Mischen  der  beiden  Waschflüssigkeiten  fällt  etwas  Benzoesäure 
aus,  und  daher  wird  immer  circa  1  ^/o  zu  viel  gefunden.  Man  kann  diesen 
konstanten  Fehlen  entweder  in  Rechnung  ziehen,  oder  dadurch  eliminieren, 
dass  man  in  einem  blinden  Versuche,  unter  Benutzung  einer  gleichen 
Menge  der  Waschflüssigkeiten,  wie  beim  Hauptversuche,  die  Menge  der 
ausgefällten  Benzoesäure»  bestinnnt 

Allgemeiner  anwendbar  ist  das  Verfahren,  in  der  verseiften  Sub- 
stanz, analog  der  Destillationsmethode  bei  Acetylbestinunungen,  die  mit 
Wasserdampf  übergetriebene  Ben zoesäiu*e  zu  titrieren.   (R.  und  H.  Meyer)^). 

Diese  Methode  setzt  allerdings  voraus,  dass  der  zu  untersuchende 
Körper  sich  durch  alkoholische  Kalilauge  verseifen  lässt  und  dabei  ausser 
Benzoesäure  keine  sauren,  mit  Wasserdänij)fen  flüchtigen  Bestandteile 
abspaltet. 

Circa  0,5  gr  Substanz  werden  mit  30  —  50  cm'  Alkohol  und  über- 
schüssigem Atzkali    unter  Rückflusskühlung    verseift,    nach    dem  Erkalten 


1)  M.  12,  438  (1891). 

2)  B.  28,  2965  (1895). 
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mit  konieotrierter  Phosphorsäurelösung  o<ler  glaaiger  Phoaphorsüure  ange- 
süiierl  uud  hierauf  nach  Fresenius  mit  Wasserdaiupf  destilliert. 

Im  Anfang  läset  iniui  die  DeatJllatiou  lan^nm  gehen  und  eveutuell 
noch  durch  einen  Tropftrichter  Alltohol  zufliessen,  damit  ila«  Verseifunga- 
proilukt  sich  allmählich  und  krysbillinisch  auescheide  und  keine  hitrzigcn 
Produkte  entstehen,  welche  Benxoesäure  einhüllen  und  ihre  Übertreibung 
erschweren  können. 

Sobald  I — l'/a  Liter  Waseer  übergegangen  sind,  werden  150  cm^ 
des  nun  folgenden  Destillates  gesondert  aufgefangen  und  durch  Titration 
auf  Benzoesäure  geprüft,  und  sobald  dieselbe  nicht  mehr  nachweisbar  ist, 
die  Destillation  abgebrochen. 

Die  vereinigten  Dei^tillate  werde»  mit  einer  gemessenen  Menge  Lauge 
alkalisch  gemacht,  und  in  einer  Platin-,  Silber-  oder  Nickelschale  auf  lÜU 
bi,-'    150  cm*  konzentriert,  dann  kochend  zurüeklitrierL 

Als  Indikator  dient  Aurin  oder  Rosolsäure.  Er^t  wenn  naoh  zehn 
Minuten  langem  Kochen  der  Farbstoff  sich  nicht  mehr  rot  färbt,  ist  alle 
Kohlensäure  vertrieben  und  die  Titration  beendet. 

Die  zum  Titrieren  beniitate  '/lo  Normallauge  stellt  man  auf  subli- 
mierte,  frisch  geatrhmolzeue  Benzoesäure. 

Da.-'  Eindampfen  hat  auf  einer  Spiritus-  oder  Benun-Koctilam|>c  zu 
erfolgen,  damit  keine  schweflige  oder  SchwefelsTiure  in  die  Flüssigkeit 
gelange. 

Diuch  Verseifung  und  direkte  Titration  hat  Vongerichten') 
das  Benzoylmorphin  untersucht. 

Die  Substanz  wurde  in  Methylalkohol  gelöst,  mit  wenig  Wasser  und 
10  cm^  Normallauge  am  Rück  flusr' kühler  2—3  Stunden  gekocht,  bis  eine 
Probe  beim  Verdünnen  mit  Wasser  keine  Trübung  mehr  neigte.  Titration 
mit  n-Salzsilure  unter  Benutzung  von  Phenolphthalein  als  Indikator  er^b 
das  Vorliegen  des  Monubenzoylprodukces. 

Auf  dieselbe  Art  wiuvlc  das  Dibenzoylp^c-udomoi'phin  und  Tribi'nzoyl- 
meth vi psen<Io morphin  analysiert 

Spaltung  von  Benzoylprodukten  durch  Natriumü  thylat  lösung 
in  der  Kälte;  Kueny,  Z.  physiol.  14,  341  (18H0). 

3,  AcylierUDg  durch  Andere  Säurereste, 

Da  öfters  die  höheren  Homologen  der  Fettsäuren  prui>ortii>nal  dum 
steigenden  Kohlenstoffgi-halle  infolge  höheren  Siedepunkte«  leichter  in  das 
hydroxjl  hallen  de  Molekül  eintreten  o<ler  hesser  kryHtalliaierende  Derivate 
gel)en,  werden  gelegentlich 

Propion Säureanhydrid,  Propionylchlorid,  Valeriansaurechlorid '), 

■  )  Ami.  204,  S15  (1896). 

s]  Erdmaon,  B.  Sl,  357  (1896). 
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Isobuttersäureanhydrid,  gowie  Stearinsäureanhydrid,  Palniitinsäure- 

chlorid, 
Opiansäure  und  Phenylessigsäurechlorid 
zu  Acylierungen  benutzt 

Um  zu  propionylieren,  erhitzt  man  die  Substanz  mit  über- 
schüssigem Propionsäureanhydrid  zwei  Stunden  lang  in  der  Druck- 
flasche auf  100  0. 

Man  kann  auch  in  offenen  Grefässen  arbeiten,  und  setzt  dann  zur 
Einleitung  der  Reaktion  einen  Tropfen   konzentrierter  Schwefelsäure  zu^). 

Mit  Propionylchlorid  haben  Fortner  und  Skraup*),  indem 
sie  mit  äquimolekularen  Mengen  arbeiteten,  den  Schlei msäurediäthylester 
durch  zweistündiges  Erhitzen  unter  Rückfluss  am  Wasserbade  und  24  stän- 
diges Stehenlassen  bei  Zimmertemperatiu*  in  das  Tetrapropionylderivat  ver- 
wandelt. 

Die  Propionylbestimmung  wurde  nach  zwei  Methoden  durch- 
geführt. 

1.  Titration  mit  Kalilauge.  Der  Ester  wurde  mit  der  zehn- 
fachen Menge  absoluten  Alkohol  Übergossen,  am  Wasserbade  unter  Rück- 
flusskühlung erwärmt  und  allmählich  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge 
^/lo  KOH  zufliessen  gelassen.  Nach  1^/a  stündigem  Kochen  wurde  mit 
^/lo  HCl  angesäuert  und  ziu'ück titriert. 

2.  Wägung  des  Kaliumpropionats.  Der  titrierte  Kolben- 
inhalt wurde  zur  Trockne  gebracht,  viermal  mit  absolutem  Alkohol  extra- 
hiert, der  Extrakt  eingedunstet,  bei  130®  getrocknet  und  gewogen. 

Derivate  der  Isobuttersäure  können  in  ähnlicher  Weise  erhalten 
werden. 

Zur  Darstellung  von  Isobutyrylostruthin  erhitzte  beispielsweise  Jas  soy*) 
je  3  gr  Ostruthin  mit  10  gr  Isobuttersäureanhydrid  zwei  Stunden  im  zu- 
geschmolzenen Rohre  auf  150®. 

Man  giesst  das  Reaktionsprodukt  in  Wasser,  lässt  die  anfangs  öl- 
artige  Masse  erstarren,  wäscht  mit  warmem  Wasser  bi.s  zur  neutralen 
Reaktion  aus,  presst  ab  und  trocknet  zwischen  Flies^spapier.  Dann  reinigt 
man  durch  Umkrj'stallisieren  aus  Alkohol. 

Stearins äureanhvdrid  haben  einmal  Beckmann  und  Pleiss- 
ner*),  Palmitinsäurechlorid  Erdmann^)  zum  Aeylieren  ver- 
wendet und  der  Opiansäure-i//-ester  ist  das  einzige  krystallisierbare 
Säiwederivat  des  Rhodinols*). 


1)  Arch.  228,  127  (1890). 
«)  M.  15,  200  (1894). 

3)  Arch.  228,  551  (1890). 

4)  ADD.  202,  5  (1891). 
ö)  B.  81,  356  (1898). 

6)  E.  ErdmaoD,  B.  81,  858  (1898). 


Acyliereu  nach  Einhora  und  HalUndt.  353 

allgemein  anwendbare  MetiiwJe,  um  Säurereste  in  hyiJrosyl- 
holtjge  Substanzeu  einzuführen,  haben  Einhorn  und  HoUantlt')  ange- 
geben. Hire  Methode  fugst  auf  der  Seobachtuiig  von  Xcmpf),  dasä 
durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  EnHigBäure  Acetylchlorid  entsteht. 
Diese  Reaktion  volllieht  sich  unt«r  Vemiitteluug  von  Pyridin  schon  in  der 
Kälte  und  läsat  sich  verallgemeinern.  Es  entet^hen  dabei  die  Säure- 
chloridaddition sprodukt«  des  Pyridins,  die  in  Gegenwart  von  Phenolen  etc. 
Acylderivate  liefern.  Man  löst  den  hydn.ixylhaltigen  Körper  in  Pyridin 
auf,  welches  die  berechnete  Menge  derjenigen  Säure  enthält,  deren  Alkyl- 
verbindung  man  darstellen  will,  und  fügt  zu  der  kalt  gehaltenen  Flüssigkeit 
die  berechnete  Menge  gasförmigen  oder  in  Toluol  gelösten  Phosgens.  Beim 
Eintropfen  in  Wasser  scheidet  sich  das  Acylierungsprodukt  dann  entweder 
direkt  ab  oder  es  bleibt  im  Toluol  gelöst. 

Auf  diese  Art  wurden  Propionyl-i-Butyryl-  und  i-Valeryl-/3-Naphthol 
dargestellt.  —  Katürlicb  kann  man  mich  die  fertigen  Siiurechluriile  in 
Pyridinlöeung  reagieren  laasen  *)  *). 

Auch  mit  Chlorkohlensäureester  kann  man  naeh  diesem  Ver- 
fahren acylieren. 

Kohlensäureester  kann  man  übrigens^)  auch  durch  Erhitzen  der  in 
Benzol  gelösten  Substanz  mit  t'hlorkohlensäureester  in  Gegenwart  von 
Calciumkarbonat  darstellen.  In  diesen  Derivaten  macht  man  dann  eine 
Methoxy  1  bestimmun  g. 

Über  Karbonate  und  Formylderivat«  der  Phenole  siehe  die  Literatur*)*). 

Mit  Phenyleasigsäurechlorid  arbeilet  man  nach  Art  der 
Schotten-Baumann'schen  Reaktion,  indem  man  die  in  venlünnter  Kali- 
lauge  gelöste  Substanz    mit    überschüssigem    Phenylacetylchlorid    schüttelt. 

Die  Darstellung  erfolgt  am  besten   mittelst  Thionylchlorid '). 

4.  Darstellung  von  Karbiimaten   mittelst  HarnstolTchlorid, 

Mit  Harnstoff chlorid  reagieren  nacli  Gattermtmu  ^)  hydroxyl baltige 
Körper  nach  der  Gleichung: 

NH,COa  +  ROH  =  HCl  +  NHgCOOR 
unter  Bildung  der  schön  krystallisierenden  Karbamat«. 

Man  lässt  am  besten  molekulare  Mengen  der  Komponenten  in  äthe- 
rischer Lösung  aufeinander  einwirken.     Die  Reaktion  verlauft    quantitativ 

1)  Ann.  8«,  100  (1898).  —  Einhorn  u.  Mettler,  B.  85,  863Ö  (1902). 

a)  J.  pr.  (2)  1,  414  (1870). 

>)  Erdmaun,  J.  pr.  (S)  5«,  43  (1897), 

*)  Syniewski,  B.  88,  1875  (1895). 

S)  Hinsberg,  B,  SS,  2962  (1890], 

«)  Hans  Meyer,  M.  22.  427  (1901). 

■>)  Ann.  244,  38  (1388).  —  Siebe  auch  Erdmana,  B.  36,  1860  (1902). 

»)  Erdmann,  B.  81.  356  (1898), 

Hafer,  Antlyis  II.  23 
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meist  schon  beim  Stehen  bei  Zimmertemperatur,  nur  bei  mehrwertigen 
Phenolen  ist  schwaches  Erwärmen  nötig. 

In  dem  Reaktionsprodukt«  wird  der  Stickstoff  bestimmt. 

Ein  grösserer  Überschuss  an  Säurechlorid  ist  zu  vermeiden,  weil  er 
zur  Bildung  von  AUophansaiu'eestem 

NHjCONHCOOR 

führen  könnte. 

Darstellung  von  Harnstoffchlorid  ^). 

30  gr  Salmiak  werden  in  einem  4  cm  weiten,  60  cm  langen  Glasrohre 
im  Luftbade  auf  etwa  400^  erhitzt  und  ein  kräftiger  Strom  durch 
Schwefelsäure  getrockneten  Phosgens  darübergeleitet  Das  Hamstoffchlorid 
destilliert  dann  als  farblose  Flüssigkeit  von  sehr  stechendem  Gerüche 
über,  die  zuweilen  zu  zolllangen,  breiten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  50^ 
erstarrt.  Das  Chlorid  verflüchtigt  sich  schon  bei  61 — 62^  und  polymeri- 
siert  sich  bei  längerem  Stehen  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  zu  Cyamelid, 
aus  welch  letzterem  Grunde  es  sich  empfiehlt,  dasselbe  nach  seiner  Dar- 
stellung unmittelbar  weiter  zu  verarbeiten.  An  feuchter  Luft,  sowie  mit 
Wasser  setzt  es  sich  zu  Kohlensäure  imd  Salmiak  um.  Direktes  Sonnen- 
licht ist  bei  der  Darstellung  auszuschliessen. 

Auch  substituierte  Harnstoffchloride  haben  in  einzelnen  Fällen  gute 
Dienste  geleistet.  So  ist  nach  Erdmann  und  Huth*)  dasDiphenyl- 
harnstoff  Chlorid: 


CeHg 


^6^6 


>NC0C1 


speziell  für  Rhodinolbestimmungen  sehr  geeignet  Ebenso  bewährt  sich 
dasselbe  für  die  Charakterisierung  des  Furf uralkohols  (E  r  d  m  a  n  n  ') ). 
Man  erhitzt  5  gr  Furfuralkohol  mit  11,5  gr  Diphenylharnstoffchlorid  und 
6,5  gr  Pyridin  1  Stunde  lang  im  kochenden  Wasserbado,  trägt  in  heisses 
Wasser  ein  und  lässt  erkalten.  Die  ausgeschiedene  Krj'stallmasse  wird 
aus  Alkohol  und  Ligroin  gereinigt. 

Darstellung  des  Diphenylharnstoff chlorids:  250  gr 
Diphenylamin  werden  in  700  cm'  Chloroform  gelöst  und  1 20  cm'  wasser- 
freies Pyridin  zugegeben.  Diese  Mischung  kühlt  man  in  einem  Kolben 
auf  0®  ab  und  leitet  147  gr  Phosgen  ein.  Nach  5 — 6  stündigem  Stehen 
destilliert  man  das  Chloroform  aus  dem  Was.serbade  ab  und  krystallisiert 
den  Rückstand  aus  1500  cm'  Weingeist  um.  Man  erhält  300  gr 
krystallisiertes  Karbaminchlorid,  in  der  Mutterlauge  bleibt  hiebei  salzsaures 


1)  Gattermanu  und  G.  Schmidt,  B.  20,  858  (1887).  —  Gattermann, 
Ann.  244,  30  (1888). 

2)  J.  pr.  ^2),  68,  45  (1896).  —  (2),  56,  7  (1897). 
8)  B.  85,  1851  (1902). 


Alkylierung  der  Hydroxylgruppe. 

Pyridin.     Nach  nochmaligem  Um kry stall isieren  aus  einem  Liter  Weingeist 
ist  das  Diphenylkarhaniinohlorid  rein  und  zeigt  den  Smp.  84". 

5.  Alkylierung'  der  Ilydroxylgrutipe'). 

Der  Hydroxyl Wasserstoff  der  Phenole  uml  primären  Alkohole  Iäas[ 
eich  alkylieren  und  in  den  so  entstehenden  Ätheni  kann  man  nach  ZeiBel*) 
die  Zahl  der  eingetretenen  Alkylgrupjien  ermitteln. 

Da  die  Phenolälher  sich  in  der  Regel')  nicht  durch  Alkalien  verseifen 
lassen,  ist  dadurch  meist  auch  die  Möglichkeit  gegeben,  in  Oxysäuren 
Karboxyl-  und  Hydroxylgruppe  zu  unterscheiden. 

Den  bereits  angeführten  jVIkylien.ingsmetho<len  ist  noch  die  speziell 
auch  für  alkoholisches  Hydroxyl  und  für  Oxyaüuren  verwertbare  Methode 
von  Purdie  und  Lander*)  anzureihen:  die  zu  alkyherendo  Substanz 
wu^  mit  trockenem  Silberoxyd  und  Jodalkyl  mehrere  Stunden  lang,  eventuell 
im  Einachmelzrohre,  erhitzt. 

In  manchen  Fällen  kann  dabei  auch  Oxydation  eintreten.  So  wird 
z.  B,  bei  der  Alkylierung  vou  Benzoin  ein  Teil  zu  Benzaldehyd  und  Benzoe- 
säure oxydiert,  und  letztere  dann  esterifl ziert. 

Über  die  Alkylierung  von  Karbinnlverbindungen;  Herzij;  und 
Wengraf  M.  22,  601  (1901). 

6.  Benzylieruni^  der  Hydroxylgruppe. 

Hierüber  Ist  bereit«  pag.  ffU9  referiert. 

Das  dargestellte  Produkt  winl  der  Elementarnnalyse  unterworfen, 
bezw.  bei  Nitrobenzylderivaten  eine  Sticki^toff-  oder  Nitrobeptimmiing  vorge- 


7.  Bestimmung  der  Hydroxylgruppe  durch  Phenylisocyanat^). 

Durch  Einwirkung    molekularer  Mengen    von    Phenylisocyanat    auf 
Hydroxylderivate  entstehen  Phonylkarhaininsäureüther  ^)  nach  der  Gleichung: 
ROH  +  CO .  N  .  CjHs  ^  RO  CO  NH  CgH^. 

>J  Siebe  auch  pog.  307  ff. 

i]  Vid«  MethoxylbeHtiminuDg. 

3)  Siebe  aber  pag.  309. 

*]  Literatur:  Wurt£,  Ann.  Chim.  (8}  46.  222  (185G).  —  Erlenmoy er, 
Ann.  126,  306  (1883).  —  Linnemann,  Ann.  101,  37  II872).  —  Purdie  und 
Pitkeatbly,  Socio,  157  (1899).  -  Purdie  und  Irvins.  Soc.  75,  485  (189B). 

—  Mc.  Keniie.  Soc.  76,  754  (IBM).  —  Drnce  Lander,  Pro c.  16,  6,90  (1900). 

—  Soc.  77,  729  (1900).  —   Liebarmann  u.  Lindenbanm,  B.  85,  2918  11902). 

i)  Siehe  auch  pag.  318.  —  Knorr.  Ann.  809,  141  (1898).  —  W.  Wioli- 
CBDUB.   Ann.  808.  233  (1890). 

«)  HofmanD,  Ann  74.  8  (1850).  -  B.  1«.  518  (1885).  —  Sii»pe,  B,  IS. 
2428  (KSh). 
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866  BestimmuDg  der  Hydroxylgruppe  durch  Phenylisopyanat. 

Oft  findet  die  Reaktion  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt» 
in  der  Regel  aber  erhitzt  man  die  berechneten  Mengen  der  Komponenten 
im  Kölbchen  auf  vorgewärmtem  Sandbade  rasch  zum  Sieden.  Die  ein- 
getretene Reaktion  wird  unter  Schütteln  und  geringem  Erwärmen  zu  Ende 
geführt  ^). 

Mehrwertige  Phenole  werden  10 — 16  Stunden  im  Einschlussrohre 
erhitzt  (S  n  a  p  e)  ^.  Körper,  welche  bei  dieser  Temperatur  Wasser  abspalten, 
zersetzen  das  Phenylisocyanat  in  Kohlendioxyd  und  Karbanilid^*). 

Auch  beim  Kochen  im  offenen  Kölbchen  ist,  zur  Vermeidung  der 
Bildung  grösserer  Mengen  von  Diphenylharnstoff,  die  Dauer  des  Erhitzens 
tunlichst  abzukürzen.  Aus  der  zu  einem  weissen  Brei  erstarrten  Masse 
entfernt  man  durch  wenig  absoluten  Äther  —  gewöhnlich  noch  besser 
durch  Benzol  —  etwas  unangegriffenes  Phenylisocyanat,  wäscht  nach  dem 
Verjagen  des  Äthers  oder  Benzols  mit  kaltem  Wasser  und  krystallisiert  aus 
Alkohol,  Essigäther  oder  Äther- Petroleumäther  um,  wobei  der  schwerlösliche 
Diphenylharnstoff  zurückbleibt. 

Manche  Urethane  vertragen  weder  Erhitzung  noch  ümkrystallisieren 
aus  hydroxylhaltigen  Medien.  So  wird  das  von  Knorr  beschriebene 
ürethan : 

CH, 


CHg  —  C  =  CH  —  C  =  C< 


'8 


OCONHCßHs 


O CO 

sowohl  beim  Schmelzen,  als  auch  beim  Kochen  mit  Alkohol  gespalten, 
wird  aber  unverändert  aus  siedendem  Benzol  oder  Äther  zurückerhalten*). 

Treten  elektronegative  Gruppen  substituierend  in  den  Hydroxylkörper 
ein,  so  nimmt  die  Reaktionsfähigkeit  ab  oder  erlischt  ganz. 

So  gibt  Pikrinsäure  selbst  bei  180®  unter  Druck  keinen  Karbamin- 
säureäther  *)  und  ebensowenig  reagiert  TriphenylkarbinoP). 

Über  Einwirkung  von  Phenylisocyanat  auf  Pyridone:  B.  23, 
272  (1890). 

Über  einen  Fall  von  anormaler  Wirkung:  Eckart,  Arch.  229, 
369  (1891). 

Darstellung   von   Phenylisocyanat   (H.  Goldschmidt)*^). 

Je  15  gr  käuflichen  Phenylurethans  ^Verden  in  kleinen  Retorten  mit 
dem  doppelten  Gewichte  Phosphorpentoxyd  gemengt.     Die  Mischung  wird 

i)  Tessmer,  B.  18,  969  (1885). 

2)  B.  18,  2428  (1885). 

3)  Tessmer,  B.  18,  969  (1885\ 

4)  Beckmann,  Ann.  292,  16  (1896). 

5)  Ann.  9m,  141  (1899). 

6)  Gumpert,  J.  pr.  Ch.  (2)  «1,  119  (1885).  —  (2)  82,  278  (1885). 

7)  Knoevenagel,  Ann.  297,  141  (1897),  vgl.  B.  82,  692  (1899). 

8)  B.  85,  2578  Anm.  (1892). 
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mit  der  leuchtenden  Flamme  des  Bunsenbrenners  erhitzt  und  das  Destillat 
mehrerer  Portionen  in  einem  Fraktionierkolben  aufgefangen.  Einmaliges 
Destillieren  genügt,  um  ein  reines  Präparat  zu  erzielen. 

Die  Ausbeute  beträgt  52 — 53  ^/o. 

Nach  einem  patentierten  Verfahren  *)    kann  man  zweckmässig  auch 
folgendermassen   vorgehen:    13   Teile   trockenes  Anilinchlorhydrat   werden 
mit    11  Teilen  Phosgen,    welche   in   40  Teilen  Benzol   gelöst   sind,   unter 
Druck  auf  120^  erhitzt.     Man  bläst  die  nach  der  Gleichung: 
CßH^NH^  .  HCl  +  COCla  =  CeH^NCO  +  3  HCl 
entstandene  Salzsäure  ab  und  destilliert  dann. 

Zunächst  geht  das  Benzol  mit  noch  viel  Salzsäure  und  über- 
schüssigem Phosgen  über,  dann  steigt  das  Thermometer  rasch,  worauf  bei 
166®  das  Phenylisocyanat  überdestilliert,  welches  durch  nochmalige  Des- 
tillation vollkommen  rein  gewonnen  wird.  Aus  salzsaurem  p-Phenetidin 
und  Phosgen  erhält  man  auf  ähnliche  Weise  das  p-Äthoxykarbanil 
CjHsO  .  CßH^  .  NCO. 

Darstellung  von  Dinitrophenyläthern   (Willgerodt)*). 

Die  leichte  Beweglichkeit  des  Chlors  im  1  Chlor  2.4  Dinitrobenzol 
ermöglicht  die  Bildung  der  verschiedensten  Dinitrophenyläther.  Man  löst 
das  Chlordinitrobenzol  in  der  betreffenden  Alkoholart  auf,  setzt  auf  je 
1  gr  desselben  0.25  gr  Ätzkali  (in  dem  gleichen  Alkohol  gelöst)  zu  und 
erwärmt,  falls  notwendig,  zur  Beendigung  der  Reaktion.  Die  Kalilösung 
bereitet  man  so,  dass  man  das  Ätzkali  zuerst  in  Wasser  löst  und  dann 
mit  der  gleichen  Alkoholmenge  versetzt  Auch  Phenolkalium  reagiert  mit 
Dinitrochlorbenzol. 


1)  D.  R.  P.  133760. 

2)  Ber.  12,  762  (1879),  siehe  auch  Vongerichten  Ann.  29i,  215  (1896). 
—  Werner,  B.  29,  1151,  1156  (1896)  -  D.  R.  P.  75071  -  D.  R.  P.  76504. 


Zweites  Kapitel. 

Nachweis  und  Bestimmung  der  Karboxylgruppe. 


Erster  Abschnitt. 

Qualitative  Reaktionen  der  Karboxylgruppe. 
1.   Nachweis   des  Vorhandenseins  einer  Karboxylgruppe. 

Der  qualitative  Nachweis  dessen,  dass  in  einer  Substanz  eine  freie  COOH- 
Gruppe  vorliegt,  ist  nicht  immer  leicht  zu  führen.  Charakterisiert  ist  diese 
Gruppe  vor  allem  durch  das  leicht  bewegliche  ionisierbare  Wasserstoffatom, 
das  leicht  durch  positive  Reste  vertreten  werden  kann  (Salzbildung, 
Esterbildung),  sowie  durch  die  Fähigkeit  des  Hydroxyls,  durch  negative 
Substituenten  (Chlorid-,  Anhydrid-,  Amidbildung)  verdrängt  zu  werden. 

Die  Beweglichkeit  des  Wasserstoffatoms  in  der  Karboxylgruppe  hängt 
nun  nicht  allein  von  dem  Vorhandensein  des  Hydroxyls  oder  der  Karbonyl- 
gruppe  ab,    sondern    von   einer   bestimmten  Kombination    beider  Gruppen. 

Schematisch  kann  man  beispielsweise  die  Ameisensäure: 

H  -  C  -  O  —  H 

O 

schreiben.    Für  den  Säurecharakter  dieser  Substanz  ist  nur  die  Gruppierung 

H  ~  C  —  R  —  H 

p)   (2)      (1) 

von    negativen   Gnippen    (RR^Rg)     in    die    vom   Wasserstoff    respektiven 
Stellungen 

2,  3  und  4 
bestimmend. 
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Daher   sind   nach    Claisen')   auch   die   Oxymethylen verbin- 
düngen  vom  Typus  des  Oxymethylenacetessigesters : 

H  —  C  —  OH 


CO    CO 

I 


CB3  OCgHj 

Säuren,  welche  die  Starke  der  Essigsäure  besitzen. 

Ist  in  der  Stellung  4  nur  ein  negativer  Rest  vorhanden,  so  sind 
die  betreffenden  Substanzen  zwar  auch  noch  Säuren,  aber  viel  schwächer; 
ain  schwächsten  sind  sie  dann,  wenn  sie  neben  dem  einen  negativen  Rest 
das  stark  positive  Alkoholradikal  enthalten. 

Dass  auch  der  Sauerstoff  der  Hydroxylgruppen  durch  andere  negative 
Elemente  oder  Atomgruppen  vertreten  werden  kann,  ohne  dass  der  Säure- 
charakter der  Substanz  verschwindet,   geht   aus   dem  Verhalten   der  Thio- 


sauren : 


R_C— S— H 


O 

imd  der  Methenylverbindungen : 

H-C  — [CX2I 


—  H 


CX 


2 


z.  B.  des  Dikarboxyglutakonsäiireestcrs : 


H  — C  — 

II 
C 


/ 

c- 

\ 


.COOCH, 


»"S 


COOCgH^j 


H 


CO        CO 


OCjHs  OC^Hs 


hervor. 


Analog  besitzt  die  Nitrobtu-bitursäure : 

NH  —  CO  O 

C0<^  ^C  =  N^ 

NH  -  CO  OH 

wie  Claisen  hervorhebt,  nach  Holle mans  Untersuchungen  etwa  die 
Stärke  der  Salz>»äure,  was  leicht  verständlich  erscheint,  wenn  man  sie  als 
Derivat  der  Salpetersäure 


1)  Ann.  297,  14  (1897).  —  Vgl.  Knorr,  Ann.  2«8,  70  (1896). 


H60  Nachweis  der  Karboxylgrappe. 

auffasät.  ^OH 

Andere  Substanzen  von  Säurecharakter  sind  die  Hvdroresorcine'): 

/CH,-CO 

R — CH  i^r-^r»     CH 

OH 

bei  denen  überdies  noch  durch  den  Ringschluss  gegenüber  den  acykUschen 
/J-Diketonen  etc.  eine  Steigerung  der  sauren  Eigenschaften  zu  konstatieren  ist 
Während  das  Hydroresorcin  und  seine  Homologen  etwas  schwächer 
sind  als  Essigsäure,  repräsentieren  die  Hydroresorcylsäureester  und  Nitrile, 
z.B.  der  Dimethylhydroresorcylsäuremethylester: 

COOCH3 

/ 
CH3  CH  —  CO 

CH3  CHg  —  C 

\ 

OH 

und  das  Nitril  der  Phenylhy droresorcylsäure: 

CN 
/ 
CH  —  CO 


CH,  —  C 


CgHs  -  CHr  \CH 


\ 
sehr  starke  Säuren.  ^H 

Ferner  sind  auch  die  Oxylaktone^)  als  ,,8äuren"  aufzufassen,  so  z.  B. 

die  Vulpinsäure:  die  Tetrinsäure: 

OH  OH 

I  I    . 

C  COOCH3  C 


/■ 


CfiH.-C       C  =  C  —  CßHj  CH3C        CH., 

II  II" 

CO-0  CO-0 


1)  Vorländer,  Ann.  2W,  253  (1896).-  Ann.  808,  184  (1899).—  Ber.  »4, 
1633  (1901). 

'^)  Möller  u.  Strecker,  Ann.  113,  56  (1860).  —  Moscheies  u.  Cor- 
nelius, B.  21,  2603  (1888)  —  Wislicenus  u.  Beckhann,  205,  348  (1897). 
-  Spiegel,  Ann,  219,  1  (1883).  -  Bredt,  Ann.  256,  318  (1890).  -  Wolff, 
Ann.  288.  1  (1895).  -   Ann.  201,  226  (1896).  -   Hantzsch,  ß.  20,  2792  (1887). 
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und  besonderä  deren  Stammaubstanz,  die  Tetronsäure: 

OH 


C 

^\ 
HC       CHg 


CO-0 

Schliesslich  sind  hier  noch  die  in  den  Orthostellungen  negativ  sub- 
i^tituierten  Phenole  anzuführen,  welche,  wie 

Pikrinsäure:  .         oo-Dibroinphonol :         Chloranilsäure : 
NOg  Br  OH 

I  I  Cl      I       O        . 

/\_0H  /N-OH  YY 

0,N-^/,'-NO,  I        -Br  l^^ 

0     I     a 


OH 


Tetraoxychinon '): 
OH 
HO       I       O 


O       I       OH 
OH 

sich  in  vielen  Stücken  wie  echte  starke  Sauren  verhalten. 

Über  Triphenylkarbinole  siehe  das  Register. 

Inwieweit  diese  angeführten  Gruppen  säureahnlicher  Körper  die 
typischen  Karboxylrcaktionen  zu  zeigen  befähigt  sind,  wird  bei  der  Be- 
sprechung der  einzelnen  Reaktionen  erörtert  werden. 

Während  also  unter  gewissen  Umständen  auch  andere  als  karboxyl- 
hjiltige  Körper  ein  bewegliches,  ionisierbares  Wasserstoffatom  aufweisen,  gibt 
es  andererseits  echte  Karbonsäuren ,  deren  acider  Charakter  mehr  oder 
weniger  maskiert  ist:  es  sind  dies  namentlich  verschiedene  Arten  von 
Aminosäuren,  für  deren  Verhalten  sich  nach  Hans  Meyer*)  folgende 
Regeln  aufstellen  lassen: 

Die  Grösse  der  Acidität  der  verschiedenen  Gruppen  von  Amino- 
säuren, gemessen  an  der  Menge  Alkali,  welche  ein  Äquivalent  der  Säure 
zu  ihrtT  Neutralisation  bedarf ,  schwankt  zwischen  0  und  1 ;  alkalisch 
reagierende  Aminosäuren  sintl  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  und  ist  die 
Existenz  derselben  aus  theoretischen  Gründen  unwahrscheinlich. 


1)  Nietzki  u.  Benckiser.  B.  18,  1837  (1885). 

2)  Monatsh.  f.  Ch.  21,  913  (1900). 
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Das  Verhalten  der  einzelnen  Säuren  wird  ausschliesslich  durch  den 
elektrochemischen  Charakter  der  dem  Aminstickstoffe  zunächst  befindlichen 
Gruppen  bedingt.  Gruppen,  welche  sich  in  grösserer  Entfernung  als  (2) 
vom  Stickstoffe  befinden,  üben  nur  mehr  in  sehr  geringem  Masse  einen 
Einfluss  auf  die  Stärke  der  Aminosäiu'e  aus. 

(1)  (2)    (3) 

\  I       I 

N— C— C— (3)... 

/        (1)    (2) 
(1)  I       I 

(2)   (3) 

Aminosäuren,  welche  in  (1)  und  (2)  ausschliesslich  positive  Gruppen 
enthalten,  sind  durchwegs  neutral  oder  äusserst  schwach  sauer  (primäre  und 
alkylsubstituierte  Aminosäuren  der  Fettreihe,  Piperidin-  und  Pyrrolidin- 
karbonsäuren,  Betaine).  Aminosäuren,  welche  in  einer  der  (1)-Stellungen 
einen  sauren  Substituenten  tragen,  sind  unbedingt  echte  Säuren,  welche 
ein  volles  Äquivalent  Base  zu  neutralisieren  vermögen.  In  diese  Gruppe 
gehören:  die  am  Stickstoffe  durch  einen  Säiwerest  oder  Methylen  sub- 
stituierten Aminofettsäuren,  die  aromatischen  Karbon  säuren  und  die  Pyri- 
din- (Chinolin-,  Isochinolin-)  Derivate^).  Der  Säurecharakter  der  beiden 
letzteren  Klassen  wird  durch  die  negative  Natur  der  doppelten  Bindungen 
bedingt.  Substitution  des  einen  Aminowasserstoffes  in  aromatischen  Amino- 
i^äuren  durch  Alkyle  übt  einen  kleinen,  aber  merklichen,  die  Acidität 
herabsetzenden  Einfluss  aus. 

Substitution  durch  einen  negativen  Rest  in  einer  (2)-Stellung  führt 
entweder  zur  Bildung  einer  „vollkommenen"  Säure  (Substituent :  CgHg) 
oder,  falls  der  Substituent  nur  sehr  schwach  sauer  ist  (Substituent :  CONHg), 
zu  Substanzen,  die  nur  einen  Bruchteil  eines  Äquivalentes  Alkali  zu  neu- 
tralisieren vermögen  (a-Phenylglycin,  Asparagine). 

Um  in  derartigen  Substanzen  den  Einfluss  der  basischen  Gruppen 
zu  eliminieren,  benutzt  man  nach  Schifft)  Fornmldehyd,  der  mit  den 
Aminosäuren  Methylen  Verbindungen  bildet,  welche  sich  glatt  titrieren  lassen. 

2.  Reaktionen  der  Karboxylgruppe,  welche  durch  die  Beweglichkeit 

des  Wasserstoffs  bedingt  sind. 

A.  Salzbildung.  Die  meisten  Karbonsäiu^n  bilden  mit  den 
stärkeren  Basen  neutral  reagierende,  nicht  hydrolytisch  gespaltene  Salze. 
In  der  Regel  erfolgt  daher  auch  die  Bildung  der  Alkalisalze  (Barytsalze) 
quantitativ    schon   bei   Zusatz    der   theoretischen    Menge   der    betreffenden 

1)  Mit  Ausnahme  der  y-Aminopyridinkarbonsäuren.  Siehe  Hans  Meyer, 
M.  28,  Sept.  Heft  (1902). 

2)  Ann.  810,  25  (1899). 
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Bsse  zur  wässerigen  oder  alkoholischen  Säurelösung.  (Quantitative  Be- 
etinimuiig  des  Karboxyb  durch  Tilratioii  siebe  pag.  367.) 

Da  die  Karbonaäuren  auch  lösliche  Alkalisalze  zu  geben  pflegen 
und  stärker  sind  als  CO^,  lösen  sie  sich  in  verdünnter  wässeriger  Soda 
unter  Aufbrausen  und  werden  andererseits  aus  Lösungen  ihrer  Alkali- 
salze durch  Kohlensäure  uicht  gefällt.  Durch  dieses  Verbalten  unter- 
scheiden sie  sich  ini  aUgemeioen  von  den  Phenolen  ^). 

Es  verbalten  sich  aber  die  Oxyinetbjlenverbindungen,  Oxylaklone, 
Hydro resorcine  und  orthosubsliluierien  Pheniile  bei  der  SalKbildung  gaai 
ebenso  wie  die  Säuren. 

B.  Esterbildung.  Über  die  einzelneu  Metboden  der  Esterifi- 
kation  siehe  pag.  307  u.  355.  Im  allgemeinen  sind  die  Karbonsäuren  sowohl 
ikirch  Mineralsäuren  und  Alkohol,  als  auch  durch  Einwirkung  von  Halogen- 
iilkyl  ( Diazomelhnn,  Dimethylsulfat  etc.)  auf  ihre  l^ke  esterifizierbar. 

Aminosäuren  lassen  sich  indessen  nur  durch  „saure"  Reagen (Jen 
alkyliereu,  während  man  aus  den  Salzen  die  ^tickstoffalky Herten  Säureo ') 
erhält.  Ähnlich  verhalten  sich  die  Pyridinkarbonsäuren,  welche 
uiit  Alkali  und  Jodalkyl  Betaine  liefern,  ausser  wenn  der  Pyridinstickstoff 
durch  negative  Substituenlen  in  Orthostellung  die  Fähigkeit  der  Salzbildung 
verloren  haL  (Dipicolinsäure.)  Andererseits  zeigt  sich  bei  den  aromatischen 
Säuren  nach  den  Untersuchungen  von  V.  Meyer  nnd  seinen  Schülern  bä 
vorhandener  Orthosubstituüon  eine  sterische  Beliiuderung  der  Esterifizier- 
barkeit  diu-ch  Säure  und  Alkohol. 

Näheres  hierüber  siehe  das  Regster, 

Auch  in  Bezug  auf  Esterbildung  unterscheiden  sich  die  Knrhunsäureu 
in  nicht«  von  den  anderen  Substanzen   mit  stark  acideni  Charakter. 

C.  Xryoskopischea  Verhalten.  Die  Karbonsftureu  zeigen  bei 
der  Molekulargewichtsbetftimroung  in  indifferenten  Lösungsmitteln  (Benzol, 
Naphthalin)  starke  Association,  wodurch  sie  sich  von  den  Oxylaktonen 
und  Hydroresorcinen  *)  unterscheiden  lassen.  Über  das  kryoskopische 
Verhalten  der  Phenole  siehe  pag.  310. 

D.  Ül>er  Leitfähigkeitsbestimmung  siehe  das  Register. 

E.  Über  Unterscheidung  von  Karboxyl-  und  Enol-Gruppe  in  der 
Tetronsäurereihe  siehe  Wolff,  Ann.  S15,  Hfl  (1901). 

3.  Reaktionen  der  Karboxyig:rupiie,  welche  iiuf  dem  Ersätze 
der  Hydroxylgruppe  basieren. 

A.    Säurechloridbildung.      Die    Darstellung  der    so    überaus 

reaktionsfähigen  Chloride  der  Kiirbon säuren,  welche  das  Ausgaugisumterial 

•  }  Stenrinstture  lOst  sich  —  offt^nbar  weil  sie  nicht  benetzt  wird  —  in  Sodft- 
iDsuDg  nicht  HuT,  dagegen  aber  werden  viele  Laktous,  z.  B.  Piitnlld  von  kohlen- 
Sftorem  Natron  reichlich  BurgeDommen.     Fulda,  H.  30.  Tlö  |1&99). 

s)  Hans  Meyer,  M.  21,  913  (1900). 

3)  Torlander.  Ann.  Sft«,  257  (1896). 
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« 

für  die  Bildung  zahlreicher  anderer  charakteristischer  Derivate  (Amide, 
Anilide,  Ester,  Anhydride  etc.)  bilden,  ist  nach  dem  von  Hans  Meyer 
ausgearbeiteten  Thionylchlorid- Verfahren  mit  minimalen  Substanzmengen 
ausführbar.     Die  Beschreibung  der  Methode  findet  sich  auf  pag.  349. 

Die  Anwendbarkeit  des  Thionylchlorids  ist  eine  ganz  allgemeine, 
nur  sind  folgende  Punkte  zu  beachten: 

Dikarbonsäuren ,  welche  eine  normale  Kohlenstoff  kette  von  vier 
oder  fünf  Gliedern  enthalten,  deren  Enden  die  Karboxyle  bilden,  geben 
Säureanhydride;  fumaroide  Formen  werden  aber  nicht  umgelagert,  sondern 
in  die  Chloride  verwandelt. 

Thionylchlorid  reagiert  weder  mit  der  Aldehyd-  noch  mit  der  Keton- 
oder  Alkoxylgruppe;  man  kann  daher  mittelst  desselben  auch  Aldehyd- 
und  Ketonsäuren  ^)  sowie  Estersäuren  in  die  Säurechloride  verwandeln. 

Säuren  mit  konjugierten  Doppelbindungen,  an  deren  einem  Ende  sich 
die  Karboxylgruppe,  an  deren  anderem  Ende  sich  Hydroxyl  oder  Karboxyl 
befinden,  (z.  B.  Mukonsäure,  Paraoxybenzoesäure)  reagieren  nur  dann,  wenn 
in  der  Stellung  (3)  vom  Karboxyl  sich  eine  negative  Gruppe  befindet^  z.  B. 

/\_  COOH  ,^M.-—  COOK 


(1) 

(2)1 


CM 


N 


HOOC  — 


HO- 


Br 

a-Oxynikotinsäure  m-Brom-p-Oxybenzoesäure 

^^— COOH 

U3h/  HOOC-CH  =  CCl-CCl  =  CH-COOH 

1  (3)        (2)        (1) 

OH 

Oxyterephtalsäiu"e  Dichlormukonsäure. 

B.  Säureamidbildung.  Die  Dars^tellung  der  Säureamide  ist 
eine  der  wichtigsten  Umwandlungsreaktionen  der  Karbonsäuren,  weil  der 
Abbau  der  Amide  zu  Nitril  und  Amin  so  ziemlich  den  sichersten  Beweis 
für  das  Vorliegen  der  COOH-Gruppe  bietet.  Über  den  Abbau  der  Säure- 
amide siehe  das  Register. 

Darstellung  der  Säureamide. 

Die  bequemste  Methode  besteht  in  dem  Eintropfen  oder  Eintragen 
von  Säurechlorid  in  gut  gekühltes,  wässeriges  Ammoniak.  Das  sofort 
oder  (bei  festen  Chloriden)    nach    kurzem  Aufkochen  gebildete  Amid  fällt 

1)  Aromatische  a-Ketonsäuren  (Phtalonsäure ,  Benzoylameisensäurc) 
gehen  indessen  dabei  in  Derivate  der  um  ein  C-Atom  ärmeren  Säuren  (Phtal- 
säure,  Benzoesäure)  über,  und  dieBrenztraubensäure  und  deren  aliphatische 
Derivate  werden  von  Thionylchlorid  tiberhaupt  nicht  angegriffen. 


Darstellang  der  Säareamide.  365 

aus,  oder  kann  durch  passende  Extraktionsmittel  von  dem  mitgebildeten 
Salmiak  getrennt  werden. 

In  vielen  Fällen  ist  das  Isolieren  des  Säurechlorids  nicht  notwendig, 
man  giesst  einfach  das  bei  der  Einwirkung  von  SOClg  (Hans  Meyer)^), 
PCI5  (Krafft  und  Stauffer)«)  oder  PCI3  (Aschan)«)  erhaltene  Roh- 
produkt, das  man  höchstens  durch  Abdestillieren  eines  Teiles  der  Neben- 
produkte oder  durch  Ausfrieren  gereinigt  hat^  auf  das  gekühlte  Ammoniak 
oder  löst  es  in  Äther  und  leitet  Ammoniakgas  ein. 

Eine  zweite  Methode,  die  sich  namentlich  dann  empfiehlt^  wenn  die 
Trennung  der  Amide  vom  Salmiak  Schwierigkeiten  verursacht  (Pyridin- 
derivate),  beruht  auf  der  Einwirkung  von  wässerigem  oder  alkoholischem 
NH3  auf  die  Ester.  Auch  hier  ist  es  im  allgemeinen  am  zweckmässigsten, 
die  Reaktion  bei  gewöhnlicher  Tem})eratur  vor  sich  gehen  zu  lassen.  Der 
Ester  wird  in  einer  verschliessbaren  Flasche  mit  konzentriertem  wässerigen 
oder  wässerig  -  alkoholischem  Ammoniak  unter  häufigem  Umschütteln  bis 
zur  Beendigung  der  Reaktion  stehen  gelassen. 

Der  Umsatz  erfolgt  oftmals  erst  im  Verlaufe  mehrerer  Tage,  selbst 
Wochen,  aber  man  erhält  dabei  sehr  reine  Produkte.  Indessen  reagieren 
manche  Ester  nur  beim  Erhitzen  und  einzelne  (Dialkylmalonester,  Trimethyl- 
essigester)  überhaupt  so  gut  wie  gar  nicht  mit  wässerigem  oder  alkoholischem 
oder  selbst  flüssigem  NHg  (E.  Fischer,  Diltey  und  Bannow*). 

Über  die  Umkehrbarkeit  der  Reaktion  Säureester  -}-  Ammoniak  = 
Säureamid  -{-  Alkohol  und  über  Arbeiten  mit  alkoholischer  NHg-Lösung 
siehe:  Bonz,  Z.  phys.  2,  865  (1888).  —  Kirpal,  M.  21,  959  (1900). 

In  einzelnen  Fällen  bedient  man  sich  auch  noch  des  alten  Hof- 
mann'sehen  Verfahrens  und  erhitzt  die  Ammonsalze  andauernd  im  Ein- 
schnielzrolii-e  auf  230°. 

C.  Säureanilide  und 

D.  S äu r e h y  dr a z i d  e  ^)  werden  auch  gelegentlich  zur  Charakterisierung 
von  Karbon  säuren  verwandt.  Sie  werden  ebenfalls  aus  den  Chloriden 
oder  Estern  erhalten,  die  Anilide  oft  schon  durch  Kochen  der  Säure  mit 
wenig  Wasser  und  Anilin. 

4.  Abspaltung  der  Karboxylgruppe. 

Viele  Säuren  gehen  diu"ch  Erhitzen,  entweder  für  sich  oder  in 
wässeriger  Lösung,  namentlich  bei  Gegenwart  nicht  flüchtiger  Säuren 
(Schwefelsäun»,  Phosphorsäure),  oder  auch  beim  Kochen  mit  indifferenten 
Lösungsmitteln  (Wasser,  Eisessig,  Chinolin)  unter  Verlust  von  CO2  in  die  kar- 
boxylfreien  Stammsubstanzen  über.    Es  sind  dies  namentlich  Säuren,  die  in  der 

~     1)  M.  22,  415  (1901). 

2)  B.  15,  1728  (1882). 

3)  B.  31,  2344  (1898). 

4)  B.  80,  844  (1902). 

5)  Über  den  Abbau  der  Säurehydrazide  siehe,  das  Register. 
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Nachbarschaft  der  (X>OH-Gruppe  stark  negative  Reste  besitzen ,  so  z.  B. 
die  a-Karbonsäuren  des  PjTidins,  die  /J-Naphthol-a-karbonsäure ,  Trinitro- 
benzoesaure  etc.  Es  kann  die  leichte  Abspaltbarbeit  der  Karboxylgruppe 
daher  zur  Entscheidung  von  Stellungsfragen  herangezogen  werden,  wie 
noch  näher  ausgeführt  werden  wird. 

Einteilung  der  Säuren. 

Man  kann  die  Karbousäuren  ähnlich  wie  die  Alkohole  als 

primäre  R  — CHg  — COOH 

sekundäre  ^i>CH  — COOH 

Rjiv 
und  tertiäre  R^^C— COOH 

unterscheiden.  Die  „Stärke"  und  das  Verhalten  der  Karboxylgruppe  iiird 
in  erster  Linie  durch  die  Natur  der  Reste  R^  Rg  R2  beeinflusst. 

A.  Verhalten  der  primären  Säuren.     R  —  CHg— COOH. 

Die  primären  Säuren,  in  denen  R  ein  positives  Radikal  ist,  be- 
sitzen den  Typus  der  Fettsäuren.  Infolge  des  positiven  Charaktei*3 
des  die  Karboxylgruppe  tragenden  C-Atoms  ist  in  ihnen  die  COOH-Gruppe 
fest  gebunden  (schwer  abspaltbar),  dagegen  sind  sie  in  Lösung  schwach 
dissociiert.  Ihre  Ester  sind  leicht  verseif  bar,  da  der  schwach  negative 
Säurerest  für  das  positive  Alkyl  nicht  genügend  Affinität  besitzt. 

Ist  R  ein  stark  negatives  Radikal,  so  wird  dadurch  die  Festigkeit, 
mit  der  die  COOH-Gnippe  gebunden  ist,  entsprechend  gelockert.  Die 
Bisdiazoessigsäure  verliert  alle  Kohlensäure  schon  weit  unterhalb  de?« 
Schmelzpunktes.  Die  Malonsäure  HOOC  —  CH^  —  COOH  zerfällt  schon 
bei  130^  die  Acetessigsäure  CHg  —  CO  —  CHg  —  COOH  spaltet  schon 
unter  100°  stürmisch  COg  ab  und  Nitroessigsäure  NOj,  —  CHg  ~  COOH 
ist  sogar  überhaupt  nicht  in  freier  Form  beständig,  zerfällt  vielmehr  so- 
fort unter  CO^- Abspaltung,  sobald  sie  aus  ihren  Salzen  oder  Estern  frei- 
gemacht wird.  Dagegen  sind  derartige  Substanzen  in  Lösung  stark  dis- 
sociiert und  bilden  sehr  beständige  Ester. 

Säuren  mit  schwach  negativem  Radikal  R  nehmen  eine  Mittelstellung 
ein.  So  zerfällt  die  Phenylessigsäure  CgH^  —  CHg  —  COOH  schon 
unter  300°  in  Toluol  und  Kohlensäure,  während  die  Essigsäure 
H  -  CHg  —  COOH  nach  Engler  und  Lö  w  i)  noch  bei  400°  beständig  ist. 

B.  Sekundäre  Säuren.     ^i>CH  — COOH. 

Für  diese  gelten  analoge  Betrachtungen.  Zwei  positive  Reste  ver- 
leihen   Fettsäurecharakter,    Eintritt    eines    oder    zweier   negativer  Riidikale 

1)  Ber.  26,  1436  (1893). 
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verstärkt  den  Säurecharakter,  lockert  aber  die  Bindung  der  Karboxylgrupi)e. 
So  zerfällt  Zimmtsäure  CgHg  —  CH  z=  CH  —  COOH  schon  bei  ihrem 
Siedepunkte  in  Stjrrol  und  Kohlensaure,  während  dieDiazoessigsäure 

I   >CH— COOH 

überhaupt  in  freiem  Zustande  nicht  beständig  ist,  dag^en  einen  sehr 
stabilen  Ester  bildet 

C.  Tertiäre  Säuren.     Rg-^C  — COOH. 

Für  die  Säuren  mit  offener  Kette  gelten  die  gleichen  Erörterungen 
wie  für  die  primären  und  sekundären  Säuren.  So  zerfällt  die  Phenyl- 
propiolsäure  CgH^  —  C=C  —  COOH  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
120^  die  stärker  sauere  Ni trophenylpropiolsäure  bei  100^  die 
4.1*-Dinitrozimmt8äure 

CßH^NOa  -  CH  zu  C  —  COOH 


NO, 

i:?paltet  ^hon  unter  0^  Kohlensäure  ab*). 

Die  cyklischen  Verbindungen,  insbesondere  die  Benzolkarbon- 
säuren, sind  weit  beständiger,  zeigen  aber  ebenfalls  mit  zunehmender  N^a- 
tivität  des  dem  Karboxyl  benachbarten  C-Atoms  abnehmende  Festigkeit 
der  COOH-Bindung.     So  ist  Benzoesäure 

/\--  COOH 


bei  400®  noch  beständig,  Salicylsäure 

/\-  OH 
j— COOH 

zerfrdlt beim   Erhitzen    (mit  Wasser)   auf   220—230»,    /?-Naphthol-a- 
karbonsäure  COOH 


|0H 

hei  120'^  und  auch  schon  beim  andauernden  Kochen  mit  Wasser,  s-Tri- 
nitrobenzoesäure  wird  ebenfalls  bei  100®  zerlegt  und  Phloroglucindi- 
karbonj?äure  ist  in  freier  Form  nicht  mehr  beständig.^) 

1)  Ber.  26,  1486  (1893). 

2)  Dimethylphloroglacinkarbonsäure  verliert  sogtfr  beim  Kochen 
in  alkalischer  Lösung  ihr  Karboxyl.    Herzig  n.  Wenzel,  M.  22,  221  (1901). 
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Ausderp-Stellung  wirkt  ein  negativer  Substituent  auch  noch,  aber 
schwächer,  und  noch  schwächer  aus  der  m-Stellung.  So  zerfällt  p-Oxybehzoe- 
säure  bei  300^  während  m-Oxy benzoesäure  unzersetzt  destillierte 

Nach  Hoogewerff  und  van  Dorp^)  werden  übrigens  auch  die 
aromatischen  Säuren  mit  zwei  zum  Karboxyl  orthoständigen  Methylgruppen 
durch  Schwefelsäure  glatt  in  CO2  und  den  entsprechenden  Kohlenwasser- 
stoff gespalten. 

In  der  Pyridinreihe  sind  alle  a-Karbonsäuren  durch  ihren 
leichten  Zerfall  ausgezeichnet 

5.  Unterscheidung  der  primären,  sekundären  und  tertiären  Säuren. 

A.    Ermittelung    der  Esterifizierungsgeschwindigkeit. 

Ganz  analog  der  Konstitutionsbestimmung  der  Alkohole  durch  Er- 
mittelung ihrer  £sterifizierungsgeschwindigk.eit  mit  einer  bestimmten  Säure 
(Essigsäure)  kann  man  bei  der  Untersuchung  der  Säuren  verfahren,  die 
man   mit  einem   und  demselben  Alkohol   (Isobutylalkohol)   reagieren  läset. 

Während  aber  bei  der  Konstitutionsbestimmung  der  Alkohole  nicht 
nur  die  Anfangsgeschwindigkeit,  sondern  auch  der  Grenzwert  gleicher- 
massen  charakteristische  Unterschiede  zwischen  den  einzelnen  Gruppen  er- 
kennen lassen,  ist  bei  der  Untersuchung  der  Säuren  das  Hauptaugenmerk 
auf  die  Bestimmung  der  Anfangsgeschwindigkeit  zu  richten,  während  die 
Grenzwerte  sich  für  alle  drei  Gruppen  von  Säuren  nicht  sonderlich  unter- 
scheiden. 

Die  Beschreibung  der  Methode  ist  pag.  297  gegeben.  Zur  Er- 
reichung des  Grenzwertes  ist  bei  tertiären  Säuren  480  stündiges,  bei  den 
anderen  Säuren  200  stündiges  Erhitzen  auf  155^  erforderlich. 

Nachfolgend  Menschutkins  Daten*). 

Anfangs- 


geschwindigkeit: 

Grenzwert : 

Primäre  Säuren: 

^nll2n^2 

30.8B— 44.36 

67.4  —  70.9 

^n-"^2n-  2^2 

43.0 

70.8 

^nll2n    -8^^2 

40.3-48.8 

72.0—73.9 

Sekundäre  Säuren: 

^nH2nC^8 

21.0     29.0 

69,5—73,7 

^'n-"-2n  —  2^2 

12.1 

72.1 

^-n  "211  —  10^2 

11.6 

74.6 

Tertiäre  Säuren: 

^iiH2nG2 

3.5—8.3 

72.7—74.2 

^n"2n  — 2^2 

3.0 

69.3 

CnHgn  _  ^Og 

8.0 

74.7 

Cn"2n— 8^2 

6.8—8.6 

72.6—76.5. 

1)  Akad«  van  Wetenschappen  te  Amsterdam  1901,  173. 
t)  Beilstein  I,  390. 
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B.  Uaterscheidung  primärer  und  sekundärer  Säuren  von  den 

Lertiären  mittelst  Brom  (Auwers  und  Bernbnrdi)*). 

Bei  der  Bromierunp  nnch  der  Hell-Vollhard-Zelinöky'Bcheii 
Methode  nehmen  »liphfitische  Mono-  und  Di karbon säuren  äo  viele  Brom- 
atome  auf,  als  sie  Kiirhoxylgruppen  besitsten,  vorau^gtselzt,  dass  sich  neben 
jeder  Karbosylgnippe  uiindesleiia  ein  a- Wassers to ff atom  befindet. 

Die  Bernsteiusäure  und  ihre  Alkylderivate  nehmen  nur  ein  Atom 
Brom  auf.     Tertiäre  Säuren  reagieren  nieht  mit  Brom  und  Phonphor, 

Bromierung  nach  Hell'j-Vollhardi'l-Zelinskya). 

In  ein  »tarkwandiges  Reagensglas  (Fig.  139)  von  etwa 
3  cm  Durchmesser  und  10  cm  Höbe  ist  ein  Helm  ein^e- 
schliffen,  der  in  ein  etwa  fiO  cm  lanj^s  KCiblrohr  endigt.  In 
den  Helm  ist  ferner  ein  kleiner  Tropf tr ich ter  einpeschmolzen, 
dem  man  zweckmässig  die  Form  einer  graduierten  Pipette 
gibt.  Man  vermeidet  dann  das  lästige  Abwägen  des  Broms 
und  kennt  überdies  in  je<iem  Augenblicke  die  Menge  de«  be- 
reits safifselzte.n  Halogens. 

Die  Ausführung  der  Bromierung*)  gestattet  sich 
folgen  dermassen : 

Amorpher  Phosphor  wird  mit  der  flüssigen  Säure 
übergössen  oder  mit  der  festen  Säure  innig  gemengt  und 
darauf  langsam  Brom  Kugetropft.  Durch  riclitige  Regulierung 
des  BromKuflusses,  nötigenfalls  durch  Kühlung  des  Kolbens, 
wird  die  Reaktion  j^o  geleil«!,  dass  die  Dämpfe  im  Kühlrohre 
gelb,  nur  ausnahmeweiee  und  für  kurze  Zeit  rot  gefärbt  er- 
scheinen, um  den  Bromverlust  möglichst  zu  beschränken.  So- 
bald die  berechnete  Menge  Brom  hinzugefügt  ist  oder  die 
Brom wasserstoffent Wickelung  sich  verlangsamt,  wird  das  Re-  Fig.  139. 
aktionsgemiseb  Hllmählich  auf  90  bis  100°  erwärmt. 

Die  Berechnung  der  Mengenverhältnisse  der  zur  Reaktion  gelangen- 
den Substanzen  erfolgt  nach  den  Gleichungen : 

I.    3C„Ha„  +  i.C0gH-f  P+llBr=3C„U2„Br.COBr-|-  HPOj  +  SHBr. 

II  .SCnHan.tCOaHjg-f  2P+22Br  =  3CoHa„_aBr^.(COBr)g  + 

2  HPOj  +  10  HBr. 

Da  auch  bei  vorsichtigem  Arbeite«  »tets  mehr  oder  weniger  Brom 
ungenutzt  entweicht,  so  müssen  in  jedem  Falle  nach  Vi-rbmuch  der  theo- 


1)  B.  14,  801  (1881. 

*)  Ann.  342.  141  (1887). 

»)  B.  20,  2026  (18871. 

41  Anwera  u.  Bernhardi,    B.  S4.   2210  (1891), 
■era,  B.  23,  294  (1890).  —  A  ii  wer a  ii.  .Jackson, 
eforniatzky,  B.  Ä8.  1594  (1890). 
eyer.  Aatljie  U. 


TgL  auch  V.  Mejer  u. 
B.  28,  1601.  1609  (1890). 
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retischen  Menge  weitere  Quantitäten  von  Brom  in  kleinen  Portionen  zu- 
gefügt werden.  Im  allgemeinen  wird  mit  diesem  Zusätze  fortgefahren,  bis 
die  Brom  Wasserstoff entwickelung  völlig  aufgehört  hat,  und  das  Kühlrohr 
auch  nach  halbstündiger  Digestion  noch  von  roten  Bromdämpfen  erfüllt 
ist.  Dieser  Zeitpunkt  tritt  bei  den  einbasischen  Säuren  ziemlich  rasch 
ein,  d.  h.  in  wenigen  Stunden  bei  Verarbeitung  von  10 — 20  gr  Säure. 
Die  Überführung  der  Dikarbonsäuren  in  ihre  Bromderivate  dauert  dag^en  in 
der  Regel  beträchtlich  länger,  meist  währt  es  10  —  15  Stunden,  bis  die 
Reaktion  als  beendet  angesehen  werden  darf.  Die  Verlangsamung  der 
Reaktion  tritt  dann  ein,  wenn  ungefähr  die  zur  Bildung  des  Monosub- 
stitutioiisproiluktes  nötige  Menge  Brom  verbraucht  ist 

Nach  Beendigung  des  Versuches  wird  das  noch  vorhandene  Brom 
abdestilliert  und  darauf  das  gelb  bis  dunkelrotbraune,  ölige  Reaktions- 
produkt auf  Säure  oder  auf  Ester  verarbeitet. 

In  letzterem  Falle  lässt  man  das  Öl  direkt  in  das  Zwei-  bis  Drei- 
fache der  tht»oretisch  erfonlerlichen  Menge  absoluten  Alkohols  einlaufen, 
wobei  regelmässig  eine  sehr  heftige  Umsetzung  erfolgt.  Der  bromierte 
Ester  wird  darauf  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  abgeschieden,  mit  Wasser 
und  vervlüunter  Schwefelsäure  gewaschen,  über  Chlorcalcium  oder  besser 
über  entwässertem  Glaubersalz  getrocknet,  durch  trockene  Filter  grossen 
und  schliesslich    unter  gewöhnlichem  Druck   oder  im  Vakuum    rektifiziert. 

Die  Venurbeitung  des  Rohproiluktes  auf  bromierte  Säuren  sowie  die 
Reindai*stelliing  derselben  gesi*hieht  in  versc»hieilener  Weise,  da  die  Loelich- 
keitsverhältnisst*  dieser  Säuren  und  speziell  ihr  Verhalten  gegen  Wasser 
von  Fidl  zu  Fall  wechseln. 

Verwertbarkeit  der  bromierten  Säuren  zu  näheren  Kon- 
stitution.-^bestimmungeii:  Crossby  und  Le  Sueur,  IVoc.  Nr.  1911, 
218  U^'*^"^)-  —  ^^*-  "^^r  1*31  1 18910.  —  Pnx\  15,  225  (1899).  —  Soc. 
77,  8;?  (lyiK». 

Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  seku  ndäre  Säuren : 
Bredt,  R   14,   1T8<>  (1881».   —    15,  2318  (1882).  —    32,  3661   (I88i>'. 


Zweiter  Absi'hniti. 

Quantitative  Bestimmimg  der  Karboxylgruppe. 

Zur    quantitativen    ßfStiumiuiiL:    der    Ixisicilät    orgimischer     Sauren 
dienen  folgende  Melh^Klen: 

1.  Analvse  der  Metallstdze  der  Säure: 

2.  Titration; 

H.  Die  indirekten  Methoden«  und  zwar: 
A.  die  Karbonatmechode« 
BL  die  Ammoniakmethoile, 
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C.  die  SchwefelwaBseretoffmethode, 

D.  die  BHumunti-Rux'sche  Jodmethode; 
4   Untersuchung  de«  Ester. 

5.  Bestimmung  der  elektrischen  Leitfähigkeil  de.-*  Niiljiumsnlzert  der 

1.    Bestimmung  der  Knrboxylgruppe  durch  Analyse  der 
Metallsalze  der  Säure. 

In  vielen  Fällen  läaat  eich  die  Zahl  der  Karbosylgruppen  in  einer 
organischen  Verbindung  durcli  Analyse   ihrer  neutralen  Sidüe  ermitteln. 

ff U-iD entlieh  sind  Silbersalze  für  diesen  Zweck  verwendbar,  weil 
flie  fast  immer  wasKerfrei  und  neutral  erhalten  werden. 

Immerhin  sind  Ausnahmen  bekannt.  So  kry stall i.'^iert  das  kantha- 
ridinsaure  Silber  mit  einem  'j,  das  Silbersalz  der  Kamphoglykiu'on säure  mit 
drei^daH  metiuihinaldinAkrylsaure  Silber  mit  vier ^) Molekülen  Kry stall waseer. 

Auch  saure  Silbersalze  sind,  wenngleich  selten,  beobachtet  worden*) 
und  Oxysäuren,  die  stark  mit  negativen  Gruppen  beladen  sind,  wie  o.o- 
Dibromparaoxybenzoesäure,  3 .  ö-Diiiitrohydrokuinarsäure,  1 ,  ö-Dinitropara- 
oxybensoesäure  und  2.6-Dinitro-ö-oxy-3.4-dimethylbenzoesäure  nehmen 
zwei  Atome  Silber  auf. 

Viele  Silberaalze  sind  licht-  oder  luftempfindlich,  manche  auch  ex- 
plosiv, wie  das  Silberoxalat,  das  Salz  der  Lutidonkarbon säure  *)  der  Apo- 
phyllen säure*)  und  der  Chinolintrikarbonfäure''),  welch  letzteres  ausserdem 
sehr  hygroHkopisch  ist. 

Über  die  Analyse  solcher  Salze  siehe  pag.  22ä. 

Kupfersalze  sind  namentlich  in  der  Pyridin-  und  Chinol  in  reihe, 
Zinksalze  in  der  Fettreibe  und  zur  Cliarakterialerung  von  aromatischen 
Sulfoääuren  mit  Vorteil  angewendet  worden.  Die  Amidosäuren  pflogen 
ebenfalls  charakteristiache  Kupfer-  und  Nickelsulze  zu  geben. 

Auch  Na-,  K-,  Ca-,  Ba-  und  M^-Salze,  seltener  NH«-,  Cd-  un<l  Pb-Salze 
sind  Kur  Baaicitätabestitnmuiig  von  organi-schen  Säuren  herangezogen  wonlen. 

Dabei  aei  erwähnt,  Uaaa  sich  oftmals  gerade  die  sauren  Salze  von 
Poly karbonsäuren  durch  besondere  Beständigkeit  oder  Schwerlöalichkeit 
auszeichnen.  So  lä.tst  sich  das  saure  chinolinsaure  Kupfer  aus  Salpeter- 
säure*), das  saure  dipicoünsaure  Kalimu  aus  Salzsäure')  unverändert 
umkr^':sbdlisieivn. 

1)  Homolk«,  B.  19.  1083  (18S6). 

3)  Schmiedeberg  u.  Meyer,  Z.  physiol.  8.  i'iS  (1879). 

»)  Kckhftrdt,  B.  22,  276  (1889). 

*)  Eins  ZuBHin  inen  Stellung  fiodet  sich,  bei   LBssBr-Cohn,  g.  484. 

6)  Süc.  67,  407  11895). 

8)  Böser,  Ann,  2S4.  US  (1886). 

■■)  Ü.  16.  1809  (1883). 

S)  Boeseken,  Rm.  12,  253  (1893). 

0)  Pinner,  ö.  88,  1229  (ISOO). 
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Da  übrigens  von  vielen  Säuren  gut  definierte,  neutrale  Salze  überhaupt 
nicht  darstellbar  sind,  andererseits  auch  andere  Atomgruppen  Metall  zu 
fixieren  vermögen,  hat  diese  Methode  nur  besehrankte  Anwendbarkeit. 

2.   Titration  der  Sauren. 

I.st  das  Molekulargewicht  eines  karboxylhaldgen  Korpers  bekannt, 
80  kann  oftmals  durch  Titration  seine  Basicitat  bestimmt  werden. 

Man  kann  mit  wässeriger  oder  alkoholischer  V'io  Normal- 
Kali-  oder  Natronlauge,  oder  mit  wässeriger  ^/lo  Normal-Baryt- 
hydratlösung  arbeiten.  Titration  mit  ^/2  Normal- Ammoniak  haben 
Haitinger  und  Lieben  ^)  so  wie  Kehrer  und  Hofacker*)  vorgenommen. 

Von  Säuren  werden  in  der  Regel  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure verwendet 

Letztere  kann  beim  Arbeiten  in  alkoholischer  Lösung  nicht  gut  ge- 
braucht werden,  weil  die  ausfallenden  unlöslichen  Sulfate  das  Erkennen 
der  Endreaktion  stören. 

Die  zum  Auflösen  der  Substanz  benutzten  Flüssigkeiten  (Alkohol, 
Äther  etc.)  müssen  säurefrei  sein  oder  vorher  mit  ^/lo  normaler  Lauge  genau 
neutralisiert  werden. 

Als  Indikatoren  werden  Phenolphthalein,  Methylorange,  Lacmoid, 
seltener  Rosolsäure,  Kurkuma  oder  Lackmus  ver^vendet  Auf  Kohlensäure 
ist  immer  entsprechend  Rücksicht  zu  nehmen.  Bei  dunkel  gefärbten 
Flüssigkeiten  ist  oft  Alkaliblau  ^)  mit  Vorteil  anwendbar. 

Als  Kuriosum  sei  auch  der  Versuch  von  Richards*)  erwähnt,  den 
Neutralisationspunkt  durch  den  Geschmacksinn  zu  bestimmen. 

Aber  nicht  nur  Karbonsäuren,  sondern  auch  gewisse  Phenole,  wie 
Pikrinsäure''),  Oxymethylen Verbindungen,  wie  z.  B.  Acetyldibenzoyl- 
incthan  ^) ,  Oxy methylenacetessigcjster  ^) ,  O  x  y  1  a  k  t  o  n  e  wie  Tetrinsäure  ®) 
un<l  Tetronsäure^),  Hy  droresurcine^),  1-Phenyl- 3-meth  yl-5- 
pyrazolon^)  und  endlich  Saccharin  ^^*)  Ias.<en  sich  glatt  in  wässeriger 
oder  alk<)hulis(;her  Lösung  titrieren. 

1)  M.  6,  292  (1895). 

2)  Ann.  294,  171  (1896). 

3)  Marke  II  OLA  der  Höchster  Farbwerke,  siehe  Freundlich,  Ost.  Ch. 
Ztg.  4,  441  (1901). 

4)  Am.  20.  125  (1898). 

•^»)  Küster,  B.  27,  1102  (1894).  —  Küster  hat  die  Titrierbarkeit  der 
Pikrinsäure  zu  einer  quantitativen  Bestimmungsmethode  für  die  Additionsprodukte 
derselben  mit  Kohlenwasserstoffen,  Phenolen  etc.  ausgearbeitet. 

6)  Knorr,  Ann.  208,  70  (1896). 

7)  Claisen,  Ann.  2»7,  14  (1897). 
«)  Wolff,  Ann.  21)1,  226  (lb96). 

ö)  Schilling  u.  Vorländer.  Ann.  808.  184  (1899). 
10)  Hans  Meyer,  M.  21,  945  (1900).  —  Glücksmann,  Pharm.  Post  84, 
234  (1901). 
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Ebenso  reagieren  manche  Aldehyde,  wie  Glyoxal,  Salicylaldehyd, 
p-Oxybenzaldehyd  und  Vanillin,  ferner  substituierte  Ketone,  wie 
Monochloraceton  und  Bromacetophenon  mit  Phenolphthalein  als  Indikator 
wie  einbasische  Säuren*). 

Andererseits  zeigen,  wie  schon  pag.  362  erwähnt,  gewisse  Amino- 
säuren infolge  intramolekularer  Kompensation  eine  Abschwächung  des 
sauren  Charakters,  die  bis  zur  vollständigen  Neutralität  gehen  kann. 

Über  Titration  der  Säureimide  und  Laktone  sowie  über  verzögerte 
Neutralisation  (Pseudosäuren)  siehe  das  Register*). 

3.    Indirekte  Methoden. 

Die  indirekten  Methoden  zur  Basicitätsbestimmung  organischer  Säuren 
lassen  sich  nach  der  Art  der  duixjh  die  Säure  verdrängten  Substanz  unter- 
scheiden als 

A.  Karbonatmethode, 

B.  Ammoniakmethode, 

C.  Schwefelwasserstoffmethode, 

D.  Jod-Sauerstoffmethode. 

A.  Karbonatmethode  (Goldschmiedt  und  Hem  melmayr)^). 

Eine  gewogene  Menge  Substanz  (0.5  bis  1  gr)  wird  in  Lösung  in 
ein  Kölbchen  mit  dreifach  durchbohrtem  Stopfen  gebracht  Durch  eine 
Bohrung  geht  ein  bis  knapp  unter  den  Stopfen  reichendes,  aufsteigendes 
Kugelrohr,  durch  die  zweite  ein  bis  an  den  Boden  des  Kölbchens  reichen- 
des, ausgezogenes  und  am  unteren  Ende  hakenförmig  nach  aufwärts  ge- 
bogenes Glasrohr;  die  dritte  Bohrung  trägt  einen  kleinen  Tropftrichter  mit 
Hahn,  dessen  unteres  Ende  ebenfalls  ausgezogen  und  hakenförmig  auf- 
gebogen ist  und  unter  das  Niveau  der  Flüssigkeit  taucht. 

Durch  diesen  kleinen  Trichter  lässt  man  in  siedendem  Wasser  auf- 
geschwemmten kohlensauren  Baryt  zur  schwach  kochenden  Lösung  suc- 
cessive  hinzutreten. 

1)  Astruc  u.  Murco,  C.  r.  181,  943  (1901).  —  Welmans,  Pharm.  Ztg. 
(1898)  684.  —  Die  Angabe  von  Astruc  und  Murco,  dass  auch  das  Piperonal 
sich  titrieren  lasse,  ist  irrtümlich;  dasselbe  reagiert  vielmehr  gegen  Phenolphtalhein 
vollkommen  neutral. 

'^)  über  die  Acidimetne  organischer  Säuren  siehe  auch  noch  De  gen  er, 
Festschrift  der  Herzogl.  Techn.  Hochschule  in  Braunschweig,  Friedr.  Vieweg 
u.  S.  (1897).  pag.  451  ff.  Imbert  u.  Astruc,  C.  r.  180,  35  (1900).  —  Astruc, 
C.  r.  180,  253  (1900). 

3)  M.  14,  210  (1893). 
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Die  entbundene  Kohlensaure  wird  durch  einen  langsamen  Strom 
kohlensäurefreier  Luft  durch  zwei  Chlorcalciumröhren  in  einen  gewogenen 
Absorptionsapparat  überführt 

Man  lässt  erkalten,  kocht  nochmals  auf  und  wägt  das  Absorptions- 
rohr  nach  dem  Erkalten  im  Luftstrome  ^). 

B.  Ammoniakmethode   (Parker  C.  Mc.  Jlhiney)*). 

Die  Säure  (ca.  1  gr)  wird  in  überschüssiger  alkoholischer  Kalilauge 
gelöst  (der  Alkoholgehalt  der  Lösung  soll  gegen  93**/o  betragen)  und  auf 
250  cm**  gebracht.  Man  leitet  eine  Stunde  lang  Kohlensäure  durch  die 
Flüssigkeit,  bis  alles  freie  Alkali  als  Karbonat  und  Bikarbonat  gefällt  ist, 
filtriert,  wäscht  mit  50  cm^  93**/oigem  Alkohol,  destilliert  das  Lösungs- 
mittel ab  und  versetzt  den  Rückstand  mit  100  cm*  einer  10^/oigen  Sal- 
miaklösung. 

Das  Kalisalz  der  Säure  zersetzt  das  Chlorammonium  unter  Ent- 
bindung der  äquivalenten  Menge  Ammoniak,  welches  abdestilliert  und  in 
gewöhnlicher  Weise  titriert  wird. 

Da  100  cm*  93  ®/o  igen  Alkohols  soviel  Alkalikarbonat  lösen,  als 
0.34  cm*  Normalsäure  entspricht,  muss  bei  der  Berechnung  eine  entsprechende 
Korrektur  angebracht  werden. 

Auch  muss  man,  durch  eine  blinde  Probe,  bei  der  man  100  cm*  der 
NH^Cl-Lösung  ebenso  lange  kochen  lässt  wie  bei  dem  Versuche  (etwa 
1  bis  2  Stunden),  konstatieren,  wieviel  Ammoniak  durch  Dissociation  des 
Salmiaks  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig  ist,  und  dies  in  Rechnung  ziehen. 

Die  Methode  gibt  bei  den  schwächeren  Fettsäuren  gute  Resultate 
und  wird  namentlich  bei  dunkel  gefärbten  Lösungen,  welche  keine  Ti- 
tration gestatten,  mit  Vorteil  angewandt. 

F.  Jean*)  bestimmt  in  ähnlicher  Weise  die  Acidität  bezw.  Alkali- 
nität  gefärbter  Substanzen.  Bei  alkalischer  Reaktion  wird  eine  bekannte 
Menge  Substanzlösimg  mit  überschüssigem  Ammonsulfat  destilliert  und  das 
übergehende  Ammoniak  mit  Salzsäure  titriert.  Säuren  werden  mit  ge- 
messener überschüssiger  Kalilauge  versetzt,  Amnion sulfat  zugesetzt  und 
das  bei  der  Destillation  übergehende  Amnion iak  in  Rechnung  gestellt. 

C.  Schwefelwasserstoff methode   (Fritz   Fuchs)*). 

Bringt  man  einen  karhoxylhaltigen  Körper  mit  einer  in  Schwefel- 
wasserstoffatmosphäre  befindlichen  Sulfli  yd  ratlös  ung  zusammen,  so  ent- 
wickelt derselbe  nach  der  Gleichung: 

1)  Über  ein  auf  der  Zersetzung  von  NaHCOs  beruhendes  Verfahren  siehe 
Vohl,  B.  10,  1807  (1877)  und  C.  Jehn,  B.  10,  2108  (1877). 

2)  Am.  16,  408  (1894). 

3)  Annal.  chim.  anal.  appl.  (1897),  11,  445. 

4)  M.  9,  1132,  1143  (1888).  —  M.  11,  363  (1890). 
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NaSH  +  xH^S  +  RCOOH  =  RCOONa  +  xH^S  +  HgS 
für   jedes   Volum    durch   Metall   ersetzbaren   Wasserstoffs   zwei  Volumina 
Seh  wefel  Wasserstoff . 

Phenolisches  und  alkoholisches  Hydroxyl,  sowie  Hydro- 
xyl  der  Oxysäuren  reagieren  nicht  mit  den  Sulfhydraten. 

Laktone  (Phthalid,  Phenolphthalein)  sind  im  allgemeinen  ohne 
p]inwirkung.  Alkalilösliche  Laktonsäuren  (Kantharsäure)  können  aber 
partiell  aufgespalten  werden  (Hans  Meyer  und  Krczma!")^). 

Bereitung  der  Lösung. 

Die  zu  benutzende  Lauge  darf  nicht  konzentriert  sein,  weil  die  meisten 
Alkalisalze  in  konzentrierter  Sulfhydratlösung  schwerer  löslich  sind,  und 
so  die  vollständige  und  schnelle  Einwirkung  verhindert  würde. 


Fig.  140. 


Man  benutzt  daher  eine  höchstens  10 ^/o ige  Kalilauge,  welche  vor 
Aiii^tellung  dos  Versuches  zur  Entfernung  von  Kohlensäure  mit  Baryt- 
wasser aufgekocht  wird.  Man  lässt  in  geschlossener  Flasche  das  Baryum- 
karhonat  sich  absetzen  und  giesst  nun  die  erkaltete,  klare  Lösung  in  das 
Köl hohen,  welches  zum  Versuche  dienen  soll.  Nun  leitet  man  Schwefel- 
wasserstoff im  Überschusse  ein,  wodurch  auch  das  in  Lösung  befindliche 
Barythydrat  in  Hydrosulfid  verwandelt  wnrd,  und  daher  auf  den  Gang 
der  Analyse  keinen  Einfluss  ausübt. 

1)  M.  19,  715  (1898). 
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Ausführung  der  Analyse. 

Die  Bestimmung  des  entwickelten  Schwefelwasserstoffs  kann 

a)  volumetrisch 

b)  titrimetrisch 

erfolgen.      Bequemer   und  daher  in  den   meisten  Fällen   empfehlenswerter 
ist  die  erstere  Methode. 

a)    Volumetrische  Bestimmung. 

Die  Analyse  erfolgt  nach  dem  Prinzipe  der  Viktor  Meyer'schen 
Dampfdichtebestimmung. 

Der  Apparat  (Fig.  140)  besteht  aus  einem  langhalsigen  Kölbchen  A, 
aus  dickwandigem  Glase  und  dem  erweiterten  Gasentwickelungsrohre  B.  Die 
Verbhidung  ist  durch  den  Kautschukstopfen  C  hergestellt,  dessen  eine 
Bohrung  das  Rohr  B  aufnimmt.  In  der  zweiten  befindet  sich  das  Röhrcheu 
mit  der  Substanz  und  darüber  ein  gleichkalibriger  Glasstab.  Vor  Beginn 
des  Versuches  ist  das  Kölbchen  zum  grössten  Teile  mit  Schwefelwasser- 
stoffgas  gefüllt,  im  oberen  Teile  des  Halses  befindet  sich  etwas  Luft. 

Das  Gasentwickelungsrohr  B  ist  mit  trockener  Luft  gefüllt  G«ht 
die  HgS-Entwickelung  vor  sich,  so  verdrängt  der  entbundene  Schwefelwasser- 
stoff ein  gleiches  Volumen  Luft,  welches  über  Was.ser  in  einer  kubizierten 
Röhre  aufgefangen  wird. 

Man  wägt  die  feinzerriebene ,  getrocknete  Substanz  (ca.  0.5  gr)  in 
dem  Röhrchen  ab,  schiebt  von  oben  den  Glasstab  ein  bis  zur  Marke  1, 
welche  in  Form  eines  Feilstriches  an  letzteroni  angebracht  ist,  sodann 
von  unten  das  Substanzröhrchen  so  weit  in  die  Öffnung,  bis  es  den  Glas- 
stab berührt. 

Nun  wird  der  Kolben  mit  dem  Gasentwickelungsrohre  gasdicht  ver- 
bunden. 

Man  lässt  einige  Minuten  stehen,  damit  die  durch  das  Anfassen 
etwas  erwärmt(Mi  Stellen  sich  wieder  abkühlen,  bringt  dann  das  Kapillar- 
rohr unter  die  gefüllte  Messrölire  und  drückt  den  Glasstab  bis  ziu"  Marke  2 
herab,  wobei  man  den  Stöpsel  und  nicht  das  Glas  festhält. 

Nach  wenigen  Minuten  ist  die  (jasentwickelung  beendet. 

Die  Berechnung  erfolgt  nach  der  Formel: 

_  1/2  V  (b-w)  ,v»nn«Qr         ^' '  ^^-''"^ '  0,00000005895 

^  -  -76Ö"(T  +  0,Ö03lib~t)"  •  ^»^^^^^«9^^  -  "    -    1-4:  0,003661 

in  welcher 

G  das  Gewicht  an  ersetzbarem  Wasserstoff, 

V  das  abgelesene  Volumen, 

b  den  Barometerstand, 

w  die  der  Temperatur  t  entsprechende  Tension  des  Wasserdampfes, 
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0,0000896    das  Gewicht  eines  Kubikceniimeters  Wasserstoff  bei 
0®  und  760  mm 
darst-ellt. 

Für  einen  zweiten  oder  dritten  Versuch  kann  dieselbe  Losung  be- 
nutzt werden,  es  ist  nur  nötig,  vor  jedem  neuen  Versuche  das  Gasent- 
wickelungsrohr  mit  frischer,  getrockneter  Luft  zu  füllen. 


b)    Titrimetrische  Bestimmung. 

Zur  jodometrischen  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  wird  man 
einen  kurzhalsigen  Kolben  und  ein  kurzes  Gasentwickelungsrohr  benutzen, 
um  den  Apparat  leicht  mit  Schwefelwasserstoff  füUen  zu  können.  (Fig.  141.) 

Wenn  die  Substanz  in  den  Stopfen  justiert  ist,  wirft  man  in  das 
Köl beben  ein  Stückchen  Weinsäure  oder  Oxalsäure  —  ca.  ^/4  gr  —  und 
verschliesst  mit  dem  Kautschukstopfen.  Der  sich  entwickelnde  reine 
Schwefelwasserstoff  verdrängt  die  Luft  vollkommen  aus  dem  Apparate. 


Fig.  141. 

Nach  beendigter  Gasentwickelung  legt  man  ein  kleines  Becherglas 
vor,  welches  mit  konzentrierter  Kalilauge  gefüllt  ist  Da  die  Lauge  den 
Schwefelwasserstoff  stark  absorbiert,  so  steigt  sie  im  Entwickelungsrohre 
etwas  empor;  es  ist  dies  jedoch  ein  Fehler,  der  sich  im  Verlaufe  des 
Versuches  von  selbst  korrigiert. 

Man  lässt  nun  die  Substanz  in  die  Sulfhydratlösung  fallen  und 
den  entwickelten  Schwefelwasserstoff  von  der  Lauge  absorbieren. 

Nach  Beendigung  der  Gasentwickelung  (1  bis  5  Minuten)  senkt  man 
langsam  das  Becherglas  mit  der  Lauge,  um  das  Gas  wieder  unter  den 
ursprünglichen  Druck  zu  stellen.  Man  spült  die  Lauge  in  einen  ge- 
räumigen Kolben,  spült  auch  das  aus  dem  Apparate  gezogene  Entwicke- 
lungsrohr  ab,  verdünnt  mit  Wasser  auf  ca.  ^/s  Liter,  neutralisiert  mit  Essig- 
säure und  titriert  nach  Zusatz  von  etwas  Starkelösung  mit  Jodlösung. 

Es  entspricht: 

1H=  1H2S=:2J. 

Man  hat  blos  das  Gewicht  des  verbrauchten  Jodes  diu-ch  2  X  126.5 
zu   dividieren,    um   das  Gewicht  des  ersetzbaren  Wasserstoffs   zu  erhalten 
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Der  Fehler,  der  durch  das  Hinabdrücken  des  Glasstabes  entsteht^ 
kann  durch  eine  blinde  Probe  bestimmt  werden,  ist  aber  so  klein,  dass 
er  meistens  vernachlässigt  werden  kann. 

Nach  einer  späteren  Mitteilung  von  Fuchs  ^)  über  das  Verhalten 
der  substituierten  Phenole  etc.  gegen  Alkalisulfhydrat  lassen  sich 
folgende  Regeln  aufstellen: 

1.  Einatomige,  halogensubstituierte  Phenole  wirken  gar  nicht,  zwei- 
atomige mit  einem  Hydroxyl  auf  die  NaSH-Losung. 

2.  Beim  Eintritte  einer  Nitrogruppe  in  ein  Phenol  ermöglicht  nur  die 
Besetzung  der  ParaStellung  zum  Hydroxyl  eine  Einwirkung. 

3.  Unter  gewissen  Umstanden  kann  auch  durch  den  Eintritt  von 
Karbonylgruppen  der  Phenolhydroxylwasserstoff  Säurecharakter  erlangen 
(Methylphloroglucine). 

Von  diesen  Fällen  abgesehen,  gibt  die  Methode  ein  Mittel  an  die 
Hand,  Phenol-  resp.  Alkohol-Hydroxyl  von  Karboxyl  zu  unterscheiden, 
was  durch  die  beiden  vorhergenannten  Methoden  nicht  mit  Bestimmtheit 
erreicht  wird. 

D.  Jod-Sauerstoffmethode   (Baumann-Kux)*). 

Diese  Methode  beruht  auf  der  Ausscheidung  von  Jod  aus  Jodkalium 
und  jodsaurem  Kalium  durch  selbst  ganz  schwache  organische  Säuren 
nach  der  Gleichung: 

6  RCOOH  4-  5  JK  4-  JO3K  =  6  RCOOK  -f  6  J  +  SH^O. 
Das  ausgeschiedene  Jod  wird   mit  alkjüischer  Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung gemischt  und  der  entwickelte  Sauerstoff  gemessen. 

J2  4-K20  =  JOK+JK 
JOK  +  JK  +  H2O2  =  2  JK  +  H,,0  -f  O2. 

Man  benutzt  zu  den  gasvolumetrischen  Bestimmungen  ein  etwas 
modifiziertes  Wagner-Knop'sches  Azotonioter^).     (Fig.   142.) 

Der  Apparat  besteht  aus  einem  Zersetzuiigsgefässe ,  auf  dessen 
Boden  in  der  Mitte  ein  kleiner,  ca.  20  cm^  fassender  Glascylinder  aufge- 
schmolzen ist,  und  einem  grossen,  mit  Wasser  gefüllten  Glascylinder,  in 
dessen  Deckel  zwei  konmiunizierende  Büretten  befestigt  sind.  Ausser  den 
letzteren  befindet  sich  in  dem  grossen  Cylinder  noch  ein  Thermometer. 
Die  Fülliuig  der  Büretten  mit  Wasser  geschieht  durch  Luftdruck,  welchen 
man  durch  Kompression  eines  Kautschukballes  erzeugt  und  auf  ein  mit 
Wasser  gefülltes,  durch  einen  Schlauch  mit  den  Büretten  in  Verbindung 
stehendes  Gefäss  einwirken  lässt.  Der  Gumniischlauch  ist  mit  einem 
Quetschhahne    versehen,    welchen    man    beim    Füllen    und    Ablassen    des 


1)  M.  11,  363  (1890). 

2)  Z.  anal.  82,  129  (1893). 

3)  Z.  anal.  18,  389  (1874). 
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Wassers  öffnet.  Das  ZerseWunfp'sefüss  ist  mit  einem  Kautschuk  stopfen 
verschli essbar,  durch  desseu  Mitte  eiiie  Ginsröhre  geht,  welche  durch  einen 
Gummi  schlauch  mit  der  graduierten  Bürette  in  Verhindung  steht.  An 
der  jrrftdnierten  Röhre  ist  ein  Hahn  angebracht^),  und  zwar  so,  dasa  unter- 
halb des  Hahne«  an  der  Röhre,    welche  durch  einen  Kautschukstöpael  in 


Fig.  142, 

die  Bürette  geht,  eine  Glasröhre  angeschmolzen  ist,  welche  mittelst  des 
Kautschukachlauches  die  Verbindung  der  Bürette  mit  dem  ZeraetzungB- 
gefässe  herstellt,  während  die  RShre  oberhalb  des  Hahnes  offen  bleibt, 
also  durch  Öffnen  und  Schliessen  des  Hahnes  der  Temperaluni ungleich 
volieojren  werden  kann. 

Vor  und  nach  der  Besduimung  ^rird  das  Zersetzuugsgefäss  in  nnen 
Behälter  mit  Wasser  gestellt,  welches  dieselbe  Temperatur  haben  muss 
wie  das  Wasser  in  dem  grossen  Glascylinder. 

1)  Auf  der  Zeichniuig  nicht  ta  sehen. 


380  Quantitative  Bestimmung  d^r  Earboxylgruppe. 

Als  Reagentien  dienen: 

1.  Jodkalium,  welches  ebenso  wie  das 

2.  jodsaure  Kalium  absolut  säurefrei  sein  muss, 

3.  Wasserstoffsuperoxyd  in  2  bis  3^/oiger  Losung, 

4.  Kalilauge,  aus  gleichen  Teilen  Kalihydrat  und  Wasser  bereitet, 

5.  frisch  ausgekochtes  (kohlen säurefreies)  destilliertes  Wasser. 

Ausführung  des    Versuches. 

Ca.  0.2  gr  feingepulvertes  Kaliumjodat  und  2  gr  Jodkalium  werden 
mit  etwa  0.1  bis  0.2  gr  der  Säure  und  40  cm'  Wasser  in  ein  gut  schliessen- 
des  Stöpselglas  gebracht  und  entweder  zwölf  Stunden  in  der  Kälte  oder 
^/ä  Stunde  bei  70 — 80^  stehen  gelassen,  bis  das  Jod  vollständig  ausge- 
schieden ist.  Hierauf  spült  man  den  Inhalt  des  Stöpselglases  mit  höchstens 
10  cm'  Wasser  in  den  äusseren  Raum  des  Entwickelungsgefässes. 

Alsdann  stellt  man  eine  Mischung  von  2  cm'  Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung und  4  cm'  Kalilauge  her,  wobei  schwache  Erwärmung  des  Gremisches 
eintritt,  welche  man  durch  Einstellen  der  Mischung  in  kaltes  Wasser 
annulliert 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  darf  erst  .kurz  vor  der  Analyse  al- 
kalisch gemacht  werden,  da  sich  das  alkalische  HgOg  bei  längerem 
Stehen  unter  Sauerstoffentwickelung  zersetzt.  Die  alkalische  Ijösung  wird 
mittelst  eines  Glastrichters  in  den  kleinen  Glascylinder  des  Entwickelungs- 
gefässes gegossen ,  derselbe  fest  mit  dem  Kautschukstopfen  verschlossen 
und  in  das  Kühlwasser  gehängt,  welches  dieselbe  Temperatur  besitzt,  wie 
das  Wasser  des  Gasmessapparates. 

Nach  etwa  zehn  Minuten,  während  welcher  Zeit  der  oberhalb  der 
Bürette  befindliche  Glashahn  geöffnet  war,  verschliesst  mau  denselben  und 
beobachtet  nach  weiteren  fünf  Minuten,  ob  sich  der  Flüssigkeitsspiegel  iii 
den   Büretten,  welche  vorher  auf  0  eingestellt  wurden,  verändert. 

Eventuell  wäre  der  Gashahn   nochmals  fünf  Minuten  offen  zu  halten. 

Nach  Ausgleich  der  Temperatur  lässt  man  durch  öffnen  des  Quetsch- 
liahnes  ungefähr  30  —  40  cm'  Wasser  aus  den  Büretten  abfliessen,  nimmt 
das  Entwickeluugsgefäss  aus  dem  Wasser,  fasst  dasselbe  mittelst  eines 
kleinen  Handtuches  an  dem  oberen  Rande,  ohne  die  Wandungen  mit  der 
Hand  zu  berühren,  und  bringt  die  Flüssigkeit  in  eine  drehende  Bewegung, 
ohne  jedoch  Wasserstoffsuperoxyd    aus  dem  Glascylinder  treten  zu  lassen. 

Nim  mischt  man,  ohne  (h'e  drehende  Bewegung  zu  unterbrechen, 
plötzlich  die  beiden  Flüssigkeiten  miteinander,  schüttelt  das  Gefäss  noch 
einige  Male  kräftig  durch    und  setzt   dasselbe   in    das  Kühlwasser  zurück. 

Die  Entwickelung  des  Sauerstoffs  findet  sofort  statt  und  ist  in  wenigen 
Sekunden    beendet.      Nachdem    das   Gefäss    etwa   zehn    Minuten    in    dem 
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Kühlwasser  gestanden,  bringt  man  den  Flüssigkeitsstand  in  den  beiden 
Büretten  auf  gleiche  Höhe  und  liest  ab. 

Die  Anzahl  der  gefundenen  Kubikcentimeter  multipliziert  man  mit 
der  betreffenden  Zahl  der  Baumann 'sehen*)  Tabelle  (siehe  pag.  382  und 
383)  und  erhrdt  so  direkt  das  Gewicht  des  Karboxylwasserstoffs. 

Eine  jodometrische  Methode  zur  Bestimmung  von  Säuren 
hat  M.  Gröger  ausgearbeitet,  es  wird  diesbezüglich  ein  Hinweis  auf  die 
Originalarbeit  genügen*). 

4.    Bestimmung  der  Karboxylgruppen  durch  Esterifikation. 

In  sehr  vielen  Fällen  kann  man  die  Unterscheidung  von  Phenol- 
und  Karboxyl Wasserstoff  durch  Esterifikation  der  Substanz  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  und  Alkohol  bewirken. 

Nach  Viktor  Meyer ^)  bilden  indessen  Säuren,  welche  die  Gruppierung 

COOK 


Ct 

/\ 
C,        Ct 

enthalten,   mit  Alkohol    und  Salzsäure  keinen  Ester,   wenn  sich    an  den 

tertiären  äusseren  Kohlenstoff atomen  die  Gruppen 

Cl,  NO2,  Br  oder  J 

befinden,  während  die  Gruppen  mit  kleinerem  Molekulargewichte 

CH3,  OH,  Fl 

die  Esterifikation  stark  verzögern  und  erschweren. 

Diese  „sterischen  Hinderungen"  können  zu  Konstitutionsbestimmungen 
verwertest  werden. 

Zur  Esterifizierung  mittelst  Salzsäure  oder  Schwefelsäure*) 
und  Alkohol  empfiehlt  sich  in  vielen  Fällen  die  Vorschrift  von  E.  Fischer 
und  Speier^),  wonach  die  zu  veresternde  Säure  mit  der  zwei-  bis  sechs- 
fachen Menge  absolutem  Alkohol,  der  einige  Prozente  (1 — 5)  Salzsäuregas  ^) 

1)  Z.  ang.  1891,  328. 

a)  Z.  aDg.  1890,  S.  353  und  385. 

^)  Die  betr.  Literatur  ist  im  Lehrbuche  von  Meyer-Jacobson  p.  543 
Anm.  zusammengestellt. 

^)  EsterifiziereD  mit  Salpetersäure:  Bertram,  D.  R.  P.  80711.  — 
Wolffenstein,   B.  25;   2780   (1892),  mit  Kaliumbisulfat:  D.  R.  P.  23775. 

—  Benzol-(Naphtalin-)8ulfosäure:   Krafft  u.  Roos,   B.  2G,   2823  (1893). 

-  D.  R.  P.  69115.    -  D.  R  P.  76574. 

öj  Ber.  28,  1150,  3252  (1895).  -  VgL  Markownikoff .  B.  6,  1177  (1873). 

<>)  Zur  Darstellung  des  salzsäurehall  igen  Alkohols  leitet  man  in  eine  mit 
absolutem  Alkohol  beschickte  Stöpselflasche,  deren  Tara  und  Bruttogewicht  man 
kennt,  einige  Zeit  lang  trockenes  HCl  ein ,  und  bestimmt  durch  nochmalige 
Wägung  die  Menge  der  aufgenommenen  Salzsäure.  Durch  Verdünnung  kann  man 
dann  leicht  einen  Alkohol  von  gewünschtem  HClgehalte  darstellen. 


382 


B  a  u  m  a  n  D  sehe 


Gewicht  eines  Kubikcentimeters  Wasserstoff  in  Milligramm  für  einen  Baro- 

(  Werte  von 

Nach  Anton 
Man  bringe  —  zur  Redaktion  der  QueeksUbors&ule  auf  0^  -  von  dem  Barometerstand 


Barometer- 
stand 

mm 


700 
702 
704 
706 
708 

710 
712 
714 
716 
718 

720 
722 
724 
726 

728 

730 
732 
734 
736 
738 

740 
742 
744 
746 

748 

750 
752 
754 
756 
758 

760 
762 
764 
766 
768 

770 


lO^C.       11^  C.       120C.       13'*  C.        14<>C.    I    150  c.        I6OC.   '    17«  C. 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg      I       mg 


mg 


0,07851 
0,07874 
0,07896 
0,07919 
0,07942 

0,07964 
0,07987 
0,08009 
0,08032 
6,08055 

0,08078 
0,08101 
0,08123 
0,08146 
0,08169 

0,08191 
0,08215 
0,08237 
0,08259 
0,08282 

0,08305 
0,08328 
0,08351 
0.08373 
0,08396 


0,07816 
0,07839 
0,07861 
0,07884 
0,07907 

0,07929 
0,07952 
0,07975 
0,07997 
0,08019 


0,07781 

I  0,07804 

I  0,07826 

0,07848 

0,07871 

0,07893 
0,07917 
0,07939 
0,07961 
0,07984 


0,08043  1  0,08007 
0,08065  I  6,08029 
0,08087  !  0,08052 
0,08110  0,08074 
0,08133  0,08097 


0,08156 
0.08179 
0,08201 
0,08224 
0,08246 

0,08269 
0,08291 
0,08314 
0,08337 
0,083Ü0 


0,08120 
0,08142 
0,08104 
0,08187 
0,08209 

0,08233 
0,08255 
0,08277 
0,08300 
0,08322 


0,07746 
0,07769 
0,07791 
0,07813 
0,07836 

0,57858 
0,07881 
0,07903 
0,07924 
0,07948 

0,07971 
0,07993 
0,08016 
0,08038 
0,08061 

0,08083 
0,08106 
0,08129 
0,08151 
0,08173 

0,08196 
0,08218 
0,08240 
0,08263 
0,08285 


0  07711  0,07675  0,07639 
0,07713  0,07697  10,07661 
0,07756  :  0,07720  \  0,07684 
0.07778  0,07742  |  0,07706 
0,07800  0,07774  I  0,07729 


0,07823 
0.07845 


0,07787  !  0,07750 


0,07809 


0,07868  ;  0,07832 
0,07890  0,07854 
0,07912  ;  0,07876 


0,07772 
0,07795 
0,07817 
0,07840 


0,07935 
0,07957 
0,07979 
0,08002 
0,08024 

0,08047 
0.08069 
0.08091 
0,08114 
0,08136 


0,07899  ■  0,07862 


0,07921 
0,07943 
0,07965 


0,07884 
0,07907 
0,07929 


0,07987  0,07951 

0,08010  0,07973 

I  0,08032  0,07995 

!  0,08055  0,08018 

0,08077  0,08040 

0,08090  0,08062 


0,08158  :  0,08122  0,08084 
0,08181  0,08144  10,08106 
0,08203  0,08166:0,08129 
0,08226  0,08189  0,08151 
0.08248  0,('82ll  0,08173 


0,07003 
0,07625 
0,07647 
0,07670 
0,07692 

0,07714 
0,07736 
0,07759 
0,07781 
0,07803 

0,07825 
0,07847 
0,07869 
0,07891 
0,07913 

0,07936 
0,07958 
0,07980 
0,08002 
0,08024 

0,08047 
0,08069 
0,08091 
0,08113 
0,08135 


0,08419  '  0,08382  0,08344  0,08308  '  0,08270  0.08234  0,08195  0,08158 

0,08331  0,08203  '  0,08256  ■  0,08218  0,08180 
0,08353  0,08315,^.1)8278  0,08240,0,08202 
0,08370  0,08338  9,08301  j  0,08262  |  0,08224 


0,08441  0,08404  !  0,08368 
0,08404  0.08428  0,08390 
0,08487  0,08450  0,08413 


0,08510  0,08472  ,  0,08435  0,08398  j  0.08360  |  0,08323  ;  0,08285  0,08246 

0,08533  0,08496  0.08458  0,08420  0,08382  0,08345  0,08307  0,08269 

0,08555  0,08518  0,08481  \  0,08443  0,08405  0,08307  '  0,08329  0.08291 

0,08578  0,08541  0,08503  0,08465  0,08428  0.08380  0,08352  ;  0.08313 

0,08601  0,08503  0,08525  0,08487  0,08450  0,08412  0,08374  '  0,08335 

0,08624  0,08586  0,08549  0,08511  0,08473  0,08434  I  0,0839i3  0,08357 

0,08646  :  0,08008  0,08571  0,08533  0,08495  0,08466  0,08418  0,08380 


TAbelle. 

3^        1 

meterebind  von  700  bis  770  mm  untt  für  diie  Temperatur  von  10  bis  ■25'*  C.         | 

|b  -  aj)  0,089523  ■, 

760  (1  +  0,00366  t))' 

BanroanD. 

rat  T  =  10-12'  0,  1  mm,  rar  T  =  13-10'  Ü.  a  mm,  (Or  T  =  SO-Zä"  C.  a  mm  in 

Al.»ug. 

1S*C.  1  19»  C. 

BO«C,  1  ai'C,  1  22^. 

23"  C. 

24'  C.  '  25°  C. 

Biiri.met«r- 

mg   1   mg 

mg   1   mg   1   u>« 

mg 

1 

mm 

0.07657  0.07529 

0.07493  0,07455 

0.07417  0,07380  :  0,07340 

0.07300 

700 

0.07588 

0,07552 

0,07515  0,07477 

0,07439  0,07401  l  0,07368 

0,07322 

703 

0,07010 

0,07574 

0.07537  0,07499 

0,07-lGl  0,07422  0,07383 

0.07344 

704 

0.07633 

0,07595 

0,07559  0.07531 

0,07483  0,07444  1  0,07405 

0,07366 

70Ö 

0,07655 

0,07618  10,07581 

0,07543 

1,07505  !  0,07466 10.07427 

0,07387 

708 

0.07677 

0,07640  1  0,07603 

0.07505 

0,07527  0,07487 

0.07449 

0.07409 

710 

0.07699 

0.07062  0,07635 

0,07587 

0,07548 

0.07509 

0,07470 

0,07431 

712 

0,07722  0,07684  i  0,07646 

0,07608 

0,07570 

0,07531 

0,07492 

0.07452 

714 

OfilliS    0.07706  0.07068 

0,07630 

0,07582 

0,07553 

0,07513 

0.07473 

•  716 

0,07765  0,07728  ]  0,07090 

0,07653 

0.07CI4 

0,07574 

0,07535 

0,07495 

718 

0,07788  0,07749  0.07712 

0,07674 

0.07635 

0.07596 

0,07557 

0,07516 

720 

0,07800:0,07772  0,07734 

0.07690 

0,07657 

0,07618 

0,07579 

0,07538 

732 

0,07831  1  0,07704  10,07756  0.07718 

0,07679 

0,07640 

0,07600 

0,07560 

724 

0,07854 

0,07816 '0,07778  0.07740 

0,07701 

0,07661 

0.07621 

0,07582 

726 

0,07876 

0,07838 

0,07800 

0,07782 

0,07723 

0.07683 

0,07643 

0,07004 

723 

0.07908 

0,07860 

0,07822 

0,07784 

0.07744 

0,07705 

0,07665 

0.07624 

730 

0,07020  '  0,07b82 

0.07844 

0,07805 

0  07766 

0,07727 

0.07687 

0.07046 

732 

0,07943  0.07904 

0.07866 

0,07827 

0,07780 

0,07748 

0.07708 

0,07668 

734 

0.07964  '  0.07026 

0,07888 

0,07849 

0,07810 

0,07770 

0.07730 

0.07689 

736 

0,07980  0.07948 

0,07910 

0.07871 

0,07831 

0.07792 

0,07752 

0.07711 

738 

0,08009  ,  0,07970 

0,07932 

0,07893 

0,07853;  0,07813 

0,07774 

0.07732 

740 

0,08030  1  0,07992 

0,0795410.07915 

0,07875  1  0,07835 

0.07795 

0.07754 

743 

0,08053  10,08014 

0,07976 

0,07937 

0,07897 

0,07867 

0,07817 

0,07776 

744 

0,08075  '  0,08036 

0,07998 

0,07059 

0,07919 

0.07879 

0,07838 

0,07707 

746 

0,08097  0,08058  1  0.OSO20 

0,07981 

0,07940 

0,07900 

0,07860 

0,07819 

748 

0,08119  O.OaOBO  0,08042 

0.08002 

0,07962 

0,07932 

0,07881  0.07840 

750 

0,08141  0,08103!  0,08063 

0,080S4 

0,07984 

0,07044 

0.07903  0.07862 

752 

0,08163  0,08124 '0,08085 

0,08046 

0,08006 

0,07966 

0.07925  0,07883 

754 

0.08185  1  0,08140  !  0.08107 

0,08028 

0,07987 

0,07947  1  0.07905 

756 

0.08207  0.08168 

0.08129 

0,08000 

0,08050 

0.OSOO9 

0,07968  0,07927 

758 

0,08229  0,08190 

0.08151 

0.08112 

0,08071 

0.0S031 

0,07990  i  0,07949 

760 

0,08251  0,08213 

0,08173 

0,08134 

0,08093 

Ü.08052 

0,08012  1  0.07970 

762 

0.09273  0,08234 

0,08105 

0,08155 

0,08115 

0.08074 

0.08033  ;  0.07992 

764 

0,08295  0,08250 

0,08217 

0,081 : 7 

0,08137 

0,08006 

0,08055  .  0,08013 

766 

0,08318  0,09278 

0,08239 

0.08199 

0,08158 

0,08118 

0,08076  0,08034 

768 

0,08341  0,08301 

0,083nl 

0,08221 

0.08180 

0,08139 

0.08098  0.08056 

770             , 
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oder  vielfach  noch  besser  Schwefelsäure  enthält,   etwa   vier  Stunden   lang 
am  Rückflusskühler  gekocht  wird. 

Schwer  lösliche  Säuren,  die  beim  Kochen  stossen,  erhitzt  man  im 
Einschlussrohre  auf  100®. 

In  manchen  Fällen  empfiehlt  es  sich  auch,  die  Säure  in  warmer 
Schwefelsäure  zu  lösen  und  diese  Lösung  in  Alkohol  zu  giessen  (Schleim- 
säure) ^).  Dieses  Verfahren  bewährt  sich  namentlich  auch  dann,  wenn 
die  Säure  selbst  mittelst  konzentrierter  Schwefelsäure  gewonnen  wird ;  man 
giesst  dann  das  Reaktionsgemisch  direkt  unter  Kühlung  in  den  Alkohol 
und  erhitzt  noch  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  ( Acetondikarbonsäure  ^), 
Cumalin  säure). 

Auch  lässt  man  die  Säure  auf  ein  in  Alkohol  suspendiertes  Salz 
der  Säure  einwirken'). 

Die  Pyridinkarbon säuren  geben  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  ihre 
alkoholische  Lösung  zuerst  eine  Ausscheidung  der  unlöslichen  Chlorhydrate, 
die  sich  erst  beim  andauernden  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  kochende 
Flüssigkeit  unter  Esterbildung  lösen. 

Auch  andere  Säuren  (Salicylsäuren)*)  erfordern  zur  vollständigen 
Esterifizierung  andauerndes  Kochen  unter  Einleiten  von  Salzsäuregas. 

Nach  Salkowski*)  gehen  die  aromatischen  Amidosäuren,  in  Form 
ihrer  mineralsauren  Salze  (auch  Nitrate)  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  die 
Ester  über. 

Andere  Säuren  wiederum  vertragen  keinen  Zusatz  von  Mineralsäure, 
wie  die  Brenztraubensäure ,  deren  Ester  am  besten  durch  mehrstündiges 
Kochen  äquimolekularer  Mengen  der  Kom[)onenten  entsteht®)  und  die 
Fumlbrenztraubensäure  ^).  Über  die  kombinierte  Wirkung  von  Schwefel- 
säure und  Salzsäure  siehe  Einhorn®). 

Um  die  Ester  zu  isolieren,  destilliert  man  die  Hauptmenge  des 
AlkohoLs,  am  besten  im  Kohlensäurestrome  —  wenn  notwendig  im  Va- 
kuum —  ab,  versetzt  mit  verdünnter  Sodalösung  und  schüttelt  mit  Äther, 
Chloroform  oder  Benzol  aus.  Viele  Ester  fallen  schon  auf  Wasserausatz 
zur  Reaktionsflüssigkeit  in  fester  Form  aus.     Was^J  erlös  liehe  Ester  (der 


1)  Malaguti,  Ann.  chim.  phys.  (2),  63,  86. 

i)  D.R.P.  32245.  —  Pechmann,  Ann.  2«1,  155  ,1891). 

.'<)  Ann.  52,  283  (1844).  —  Pierre  u.  Puchot,  Ann.  163,  272  (1872).  — 
lllasiwetz  u.  Habermanu,  Ann.  155,  127  (1870)  —  Tiemaun,  B.  27,  127 
(1894).  —  Conrad,  Ann.  20*.  126  (1880).  —  Ann.  218,  131  (1^83). 

■*)  V.  Meyer  u.  ^udborough,  B.  27,  1581  (1894). 

5)  B.  28,  1922  (1895). 

6)  L.  Simon,  Theses,  Paris  (1895). 

7)  Römer,  B.  31,  281  (1898).  —  Siehe  auch  Berthe  lot.  Jb.  1858,  419. 
—  Krleumeyer,  Jb.  1874,  572  und  ferner  pag.  11. 

h)  Ann.  311,  43  (1900).  —  Fortner,  M.  22,  939  (1901),  -  D.  R.  P.  97333. 
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Glykolsäure,  LävuÜDsäure,  Weinsäure)  wenlen  nuch  Fischer  und  Speier 
am  besten  so  inoliert,  dans  iVk  ReaktioTitiflüssigkett  direkt  durch  längeres 
8chütU-lii  mit  gepulvertem  kohlpnnaurem  Kali  iieulralisiert ,  die  gelösten 
Kalisulze  dun'h  Zusatz  von  Äther  gefällt,  das  Filtrat.  auf  dem  Waa^erbade 
vorsichtig  eingedampft  und  der  Rückstand  ini  Vakuum  fraktioniert  wird'). 

Die  ebenfalls  wasserlöslichen,  leicht  veraeifharen  Ester  der  Pyri- 
dinkarbünsäuren  gewinnt  man  nach  Hans  Meyer*)  am  Beaien  durch 
Lösen  ihrer  Chlorhydrate  in  C'hloroform  uad  Waschen  mit  sehr  verdünnter 
Sodnlösuog. 

Darstellung  der  Ester  aus  den  Säurechloriden.  Da  nach 
der  bereits  beschriebenen')  Methode  der  Chloridbildung  mittelst  SOCIj  die 
Säurechloride  nunmehr  leieht  in  reinem  Zustande  zugänglich  sind,  empfehlt 
sich  die  Esten fikation  mittelst  derselben  in  sehr  vielen  Fällen,  du  sie  er- 
möglicht, mit  einigen  Centigrammen  sofort  den  reinen  Ester  zu  gewinnen, 
wai^  namentlich  bei  kostbaren  Substanzen  von  Wichtigkeit  ist. 

Im  allgemeinen  erfolgt  die  l'msetzinig  der  Chloride  momentan  und 
unter  Wfinneeiitwickelung;  feste  Chloride  bringt  man  durch  kurzes  Kochen 
zur  Reaktion.  Gewisse  diorthosuhstiluierte  arotnatistrhe  Säm-echlotide  indessen, 
wie  dasjenige  der  symmetrischen  Trichlorbeuzoesänrc*),  lassen  sich  nur 
sehr  schwer  oder  —  wie  das  Chlorid  der  2.  3.  4.  6-Tetrabrom  benzoe- 
aäure*)  —  überhaupt  nicht  dm«h  Kochen  mit  Alkohol  in  den  Ester 
verwandeln. 

Mittelst  schwefliger  Säure  und  Alkohol  ist  zuerst  der  l/^Ester 
der  Opiansäure  gewonnen  worden *). 

Esterifizieruugen  mittelst  äthylachwefelsauren  Kalis  haben  in 
der  Pyridinreihe  gute  Dienste  geleistet '). 

Weit  aussieht s voller  erscheint  noch  die  Anwendung  des  Dimethyl- 
sulfats*),  das  indessen  wegen  seiner  grossen  Giftigkeit')  mit  aller  Vor- 
sicht zu  verwenden  ist 

Mitielst  desselben  haben  schon  im  Jahre  1835  Dumas  und  Poli- 
got"')  Beiizoesäureester  erhalten.  Es  erlaubt  infolge  seines  hohen  Siede- 
punktes (188")  stets  das  Arbeiten    in  offenen  Gefässen    und  reagiert  weit 

1)  IsoÜBren  von  Aminosaureestera :  Curtina,  J.  pr.  (2J  87,  150  (1888),  — 
£.  Fischer,  B.  S4,  433  (1901). 

2)  M.  K,  llü  Anm.  (1901). 

3)  1^.  349. 

1)  Sudborough,  B.  27,  3155  Anm,   (1804).—  Soc.  65,  1030  (18i»4). 

i)  Kudbiircugh,  Soc.  B7,  599  11395). 

6)  Wähler,  Ana.  50.  1  (1844).  —  Anderson,  Ann.  S«.   194  (18.5.3). 

7)  Hans  Meyer,  M.  IS,   164  (1894J. 

8)  Ullmatin  a.  Wonner.  B,  83,  2476  (1000).  —  Siehe  auch  das  Register. 
»)  Chem.  Industrie  28,  55!)  (1900).  —  Wenner,  Diss.,  Basel  10(12,  pag.  37. 

10)  C.  1885,  279. 
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energischer  als  Halogenalkyl ,  nicht  nur  mit  Hydroxyl-^)  und  Amin-*) 
Gruppen,  sondern  unter  Umstanden  auch  mit  Laktonen,  welche  aufge» 
spalten  werden*). 

Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

.OCH3  /OK 

SOa  <  +  R .  COOK  =  SOa< 

unter  Bildung  von  methylschwefelsaurem  Salz. 


Esterifizierungen  mittelst  Halogenalkyl. 

Zumeist  wird  Jodalkyl,  seltener  Bromalkyl  auf  die  Silber-,  Blei-  oder 
Alkalisalze  einwirken  gelassen.  Als  Verdünnungsmittel  empfehlen  sich 
Chloroform,  Äther,  selbst  Aceton ,  nicht  aber  die  Alkohole.  Die  Ester 
der  Phloroglucinkarbonsäure  können  nur  durch  Einwirkenlassen  von 
Jodalkyl  ohne  Verdünnungsmittel  auf  phloroglucinkarbonsaiu^s  Silber  er- 
halten werden  (Herzig  und  Wenzel)*). 

Die  Reaktion  erfolgt  oft  schon  beim  Kochen  unter  Rückflusskühlung, 
besser  unter  Druck  bei  100®,  auch  bei  noch  höherer  Temperatur. 

Zur  Reinigung  der  gebildeten  Ester  löst  man  dieselben  in  Äther 
oder  Chloroform  und  wäschst  zuerst  mit  verdünnter  Sodalösuug,  der  man 
etwas  Bisulfit  zugefügt  hat,  dann  mit  reinem  Wasser,  trocknet  mit  Pottasche 
oder  Natriumsulfat  und  destilliert  das  Lösungsmittel  ab. 

Die  Methode  ist  bei  Aminosäuren  und  Pyridinkarbonsäuren 
im  Allgemeinen  nicht  verwertbar^)  und  führt  auch  sonst  (bei  Oxysäuren  etc.) 
öfters  zu  zweideutigen  Resultaten;  man  kann  sich  indes  gewöhnlich  durch 
Verseifung  des  gebildeten  Produktes,  oder  Behandeln  desselben  mit  Am- 
moniak davon  überzeugen,  ob  die  vereiterte  Gruppe  ein  Karboxyl  war. 

Über  Alkylierung  mit  Jodmethyl  und  trockenem  Silberoxyd  siehe 
pag.  355. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  die  Silbersalze  mancher 
Säuren  (Phloroglucinkarbonsäure,  /J-Resorcylsäure,  Malonsäure) 
findet  indes  auch  z,  T.  Kernmethylierun  g  sUitt^). 


1)  Nef,  Ann.  809,  186  (1899).  —  Baeyer  u.  Villi ger,  B.  88,  3388(1900). 

2)  Claesson  u.  Lundvall,  B.  18,  1700  (1880).  —  D.R.P.  102634  (1898). 
Siebe  auch  Kaufler  u.  Pomeranz,  M.  22,  494  (1901). 

3)  Französisches  Patent  291690  (1899),  K  l\  16068  (1899),  Alkylierung  von 
Dialkylrhodaminen. 

4)  B.  82,  3541  (1899).  -  M.  22,  215  (1901). 
d)  Siehe  pag.  363. 

6)  Herzig  u.  Wenzel,  Anzeig.  K.  Akad.  d.  Wiss.  Wien  1902,  301. 
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Eflterifizierung  mit  Diaiomethiin.  (v.  Pechmann.)^) 
Von  den  gebräuchlichen  Methoden  der  Melhylierung  unterscheidet 
sich  diese  Reaktion  dadurch,  daaa  sie  in  Abwesenheit  dritter  Körper,  meist 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unil  in  der  Regel  quantitativ  vor  eich  geht. 
Eine  pruktischc  Bedeutung  wird  ^ie  in  solchen  Fällen  haben,  wo  Hndere 
Methoden  vertagen  oder  wo  es  sich  um  Operationen  im  kleinsten  Maas- 
Etabe  handelt.  —  Das  Diazomethan  ist  uiigemeln  giftig. 

Darstellung  der  Diazomethanlösung. 

I.    Nach  V.  Pechmann. 

Käufliches  Methylurethan  wird  mit  dem  gleichen  Vitium  trockenen 
Äthers  verdünnt  und  die  aus  Arsenik  und  fialpeteri^äure  entwickelten  roten 
Dämpfe  so  lange  durchgeleitet  —  wobei  sehr  gut  gekühlt  werden  muas  — , 
bis  die  Flüssigkeit  eine  iwhniutKig-graue  Farbe  angenommen  hat.  Dann 
wird  mit  Wasser  und  Soda  gewaschen    und  mit  Natriumsulfat  getrocknet 

1 — 5  cm'  der  NitrosomcthylurethanlSsung  werden  hierauf  in  einem  mit 
absteigendem  Kühler  verbundenen  Külbcheii  mit  30—50  cm*  Äther  und 
1.2  Raumteilen  Sö^/oiger  methylalkoholischer  Kalilösung  auf  dem  Wasaer- 
bade  erwärmt.  Alsbald  fürbl  sich  die  Flüssigkeit  gelb  und  Kölbcben  und 
Kühler  füllen  sich  mit  gelben  Dämpfen,  während  ebenfalls  gelb  gefärbter 
Äther  überzugehen  beginnt  Man  destilliert  so  lange,  bis  der  Destiliations- 
rückstand  und  der  abtropfende  Äther  wieder  farblos  sind.  1  cm*  Nitroso- 
Älher  liefert  0.18  bis  0.2  gr  Diaiomethan. 

Wertbestimmung  der  Lösung  mit  Jod  siehe  das  Register. 

U.    Methode  von  Bamberger  und  Renauld:  Ber.  28.  Ui82  (1895). 

Zur  Ausführung  der  Alkylierung  wird  man  etwii  nach  Herzig 
und  Wenzel*)  verfahren.  5  gr  KarbonsSure  werden  fein  zerrieben  und  ge- 
trocknet in  100  cm*  trockenem  Äther  verteilt,  eine  verdünnte  ätherische 
Lösung  von  Diazomethan  (1  gr  in  100  eni')  allmählich  zugefügt,  so  lange 
bei  weiterer  Zugabe  noch  stürmische  Stickstoffentwickelung  erfolgt,  und 
schliesslich  ein  etwaiger  kleiner  Dbersehus^  von  Diazomethan  durch  Zu- 
gabe von  etwas  Karbonsriure  beseitigt  Aus  der  ätherischen  Lösung  werden 
dann  kleine  Quantitäten  unveresterter  Säure  durch  Ausschütteln  mit  Soda 
entfernt 

1)  B.  27,  1888  (1894).  —  B.  38,  856.  1624  (1895|.  —  B.  81,  64,  501  (1898). 
—  Ch.  Ztg.  22,  142  (18S8).  -  D.R.P.  Nr  92789  Kl.  12  (1897). 

ä)  Nach  Hantzsch  und  Lehmaon,  B.  85.  901  (1902)  ist  iDdessen  die 
AawenduDg  des  Alkohols  zu  vermeiden.  Es  empfiehlt  sich  vielmehr  die  ätherische 
NitrosourethanlOsungbeiO"  mit  konzentrierter  wässeriger  Eubtauge  zu  versetzeti 
und  dorcli  trupfenweiaeo  WaEiaerzusatz  im  Eältf^gemisube  das  entstandene  methj'l- 
KiasHure  Kalium  za  zersetzen,  wodurch  man  sofoi-t  eine  fuat  quantitative  Aus- 
bente  an  ätherischer  DiazornethaolOaung  erhalt 

3)  M.  33,  229  (1901). 
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aSt)  LriUiliigkcilabMtiBiinaBg. 

Ober  die  Bestimmung  der  Alky]gnippen  siehe  unter  Methoxjl- 
bestimmung. 

5.    Be^ÜHHUDg  drr  BasicitSt  der  S£urea  aus  der  elektriachea 
Lflitffihi^krit  ihrer  Natriuiasalse. 

Nncb  O^twald*)  Ut  die  Messung  der  Leitfihi^«t  des  Natnom- 
salie^  ein  sicheres  Mitlei,  um  über  die  Baüdtät  einer  Säure  zu  entecbeiden. 

Dh  die  meisten  Natrium^alse  in  Wasser  löslich  sind,  auch  wenn 
den  freien  Citren  diese  Kgenachaft  al^ht,  so  ist  die  Methode  s^ir  all- 
gnnein,  Sie  versagt  nur  in  dem  Falle,  dass  die  Siut«  lu  schwmch  ist, 
UD)  ein  neutral  reagterendets  durch  Wasser  nicht  «beblich  spaltbares  Salz 
zu  liefern. 

Zur  Ausfübning  dw  Me^ungen  bedarf  man  der  folgenden  Apparate: 


Flj.  t43L 


R«.  144.  r^.  145. 

t.  ESnes  kleinen  Indukttonsappoiates ,  wie  sie  lu  medtiiaischeo 
Zvei-kea  fabriziert  werden.  lu  Jessen  Betriebe  ein  oder  zwei  gatwüsefae 
Elemente  aut.'fa  auf  lange  Zeit  au^reii.'^en. 

Man  wuss  dafür  sor^n .  dass  die  Feiler  des  Unterfotvchers  iv<^t 
st.^LQeUe  S.'h.«:nguiixeu  mai'hL  Daduivh  entstehea  im  Ttelephon  hohe  Töcie. 
welehe  bess^er  als  tiefe  beobachtet  werden  köaueo. 

2.  Einer  Messbrüi-ke.  I>ieselbe  besieht  *us  einem  liX)  cm  langen, 
über  einen  in  ^KlUmeter  >:eteilten  Ma:^<>scib  au^^e^pannteD  PlatiEt-  oiler 
NeiKÜber.  (Niekelia-I  Draht,  über  wek'hen  ein  Schliitenkoncakt  ^fiUirt 
werden  kann. 

Zum  Kalibrieren  de:^  Rheoehoids  bediene  man  -tirb  'Ler  MeCfaode 
von  Strouhal  und  Barus-\ 

3.  Eiae:^  Rbecsiaten  als  Vergleü'bswi-ieriCia'i. 


tU«Q.  Z.tkr%. 
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4.  Eines  Wider?  taiidsgef  äsae  9  für  den  Elektrolyten,  für 
besBcr  leitende  Flüssigkeiten  in  der  vpn  Kohlrausch  angegebenen  Form 
(Fig.  143)i  für  grosse  Widerslände,  wie  sie  stark  verdünnte  Lösungen  bilden, 
am  besten  in  der  Arrheuius'achen  Fo-rm  (Fig.  144). 

Die  Elektroden  müssen  pUtiniert  sein.  Zu  dl esem  Zwecke  füllt 
man  in  das  GefäH.«  eine  verdünnte  Lösung  von  Pia tinchlorwHsserstoff säure 
und  leitet  einen  Strom  von  4 — 5  Volt  unter  zeitweiligem  Richtung« Wechsel 
so  Unge  durch,  bis  beide  Elektroden  mit  einem  sainmtsch Warzen  Überzüge 
von  Platinmohr  bedeckt  sind,  was  in  wenigen  Minuten  der  Fall  ist.  Nach 
dem  Platin ieren  müssen  die  Elektroden  lange  und  gut  ausgewaschen 
werden,  da  an  dem  Cbcrzuge  die  Flatinienmgsflüssigkeit  hartnäckig 
haften  bleib L 

Ausgezeichnete  Tonminima  erhält  man  nach  Kohlrausch,  wenn 
man  die  Platiniemng  mittelst  der  Lummer-Kurlbaum'schen  Lösung 
vornimmt. 

Dieselbe  besteht  aus  1  Teil  Platinchlorid  und  0.008  Teilen  Blei- 
(icetat  in  30  Teilen  Wasser.  Man  elektrolysiert  unter  hflufigent  Polwechsel 
mit  einer  Stromdicht«  von  0.03  Am. /cm'  so  lange,  bis  jede  Elektrode  eine 
gute  Viertelstunde  lang  Kathode  gewesen   ist. 

5.  Eines  Telephons.  Nach  Ostwuld  sind  die  empfindlichsten 
Instrumente  jene  von  Ericsson  in  Stockholm.  Für  gewöhnlich  genügt 
ein  BeU'sches  Telephon  ToIlBtändlg.  Um  nicht  durch  das  Geräusch  der 
Umgebung  gestört  zu  werden,  verstopft  man  das  freie  Ohr  mit  Watte 
oder  einem  Antjpfaon. 

ö.  Eines  Wasrterbndes  mit  Rührer  nnd  Thermometer,  oder  eines 
Thermostaten'). 

Die  Anordnung  der  Apparate  geschieht  nach  der  Kirchhoff- 
schen  Modifikation  der  Wbeats toneschen  Brücke.  Die  Verbindungen  . 
der  Apparate  beateben  aus  starkem  Kupferdraht     (Siehe  Flg.  145.) 

Das  Induktorium  stellt  man  in  ein  vollständig  auswattiertes  Kästchen 
oder  bringt  es  ins  Nebenzimmer  auf  eine   Filzplatte. 

An  SteUe  von  Telephon  und  Induktorium  kann  man  auch  nach 
C a h ar t  und  Patterson  („Klectrical  Measurements"  pag.  1 1)9)  einen 
Doppelkomrautator  und  ein  Galvanometer  benutzen. 

Der  kommutierende  Apparat,  ein  .wgenanntes  Secohmmeter,  tat  so 
eingerichtet,  dass  ein  Kommutator  in  den  Batterie^tromkreis ,  <Ier  andere 
in  den  Galvanometerstromkreis  eingeschaltet  ist.  Der  Strom  wechselt  seine 
Richtung  in  der  Flüssigkeit  so  oft,    dass  die  Polarisation    annulliert  wird. 
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1)  Oetwsld,  Z.  phys.  i,  564  (1888),  wo  aarli  aber  aüe  sDdereri  Apparate 
ausführliche  Angaben  zu  finden  sind.  —  Vgl.  vor  allem  auch  Eohlrsnsch:  Wied. 
1897,  S.  315:  ,Uher  platinierte  Elektrodeu  und  Widerstandabestimmung*,  ferner 
Cohen,  Z.  phya.  26,   15  (1898). 


390  Leitfähigkeitsbestimroung. 

Ausführung  der  Messung. 

Wenn  es  sich  um  die  Untersuchung  desselben  Stoffes  in  wechseln- 
den Verdünnungen  handelt,  so  stellt  man  letztere  am  einfachsten  in  dem 
Widerstand sgefässe  selbst  her,  indem  man  genau  bekannte  Mengen  der 
vorhandenen  Lösung  herauspipettiert  und  durch  Wasser,  welches  im  Ther- 
mostat auf  die  Versuchstemperatur  vorgewärmt  worden  ist,  ersetzt 

Das  Telephon  zeigt  gewöhnlich  kein  absolut  scharfes  Minimum  an 
einem  bestimmten  Punkte,  wohl  aber  kann  man  sehr  leicht  zwei  nahe 
(0.5  — 2mm)  beisammen  liegende  Punkte  ermitteln,  an  welchen  der  Ton 
gleich  deutlich  anzusteigen  beginnt.  Die  Mitte  zwischen  diesen  Punkten 
ist  der  gesuchte  Ort. 

Bei  einiger  Übung  lässt  sich  so  die  Leitfähigkeit  auf  0.1  ®/o  genau 
eimitteln. 

Sollte  einmal  das  Minimum  undeutlicher  werden,  so  sind  die  Elek- 
troden neu  zu  platinieren. 

Die  Berechnung  der  Messungen  geschieht  nach  der  Formel : 

,      V.  a . 

^  =  ^-^    vT 
w .  b . 

Hierin  ist: 

fi  die  molekulare  Leitfähigkeit, 

V  das  Volum  der  Lösung,  welches  ein  Gram mmolekularge wicht 

des  Elektrolyts  enthält,  in  Litern, 
w  der  eingeschaltete  Vergleichswiderstand, 
a   die  linke, 

b   die  rechte  Drahtlänge  der  Messbrücke  bis  zur  Kontaktschneide, 
k    die  Widerstandskapacität  des  Messgefässes. 
Um  k  zu  bestimmen,  benutzt  man  ^)  eine  ^'so  normale  Chlorkalium- 
lösung, welche  nach  Kohlrausch  die  molekulare  Leitfähigkeit 

fi  =  112.2  bei   18^  und 
120.7  bei  25« 
besitzt. 

Die  Verhältniszahlen      -  für  einen  Draht  von  1000  mm  hat  Obach 

a 

berechnet;  eine  abgekürzte  Tabelle  ist  auf  der  folgenden  Seite  mitgeteilt 
Die  Leitfähigkeit  des  benutzten  Wassers  bestimmt  man  in  gleicher 
Weise,  wie  die  der  Lösung,  und  berechnet  nach  der  Formel  den  Wert, 
den  sie  für  jedes  v  der  Lösungen  annimmt.  Die  so  erhaltenen  Korrektions- 
zahlen müssen  von  dem  unmittelbar  gefundenen  ft  der  Ixisungen  sub- 
trahiert werden. 

1)  Über  andere  brauchbare  Flüssigkeiten  von  bekannter  Leitfähigkeit  siehe 
Wiedeinann-Ebert,  Physik.  Praktikum,  S.  389. 


Basicitätsbestimmung  der  SäureD. 


3i)l 


Zur  Basicitätsbestimmung  der  Säuren  bestimmt  man  nun  ihre 
Leitfähigkeit  bei  den  Verdünnungen  von  32  Litern  und  1024  Litern.« 

Der  Unterschied  J  der  beiden  Leitfähigkeiten  beträgt  dann  im  Mittel: 

für  einbasische  Säuren  z/=  lO.i  =  1  X  10.4 

zwei       „  „  19.0  =  2  X    9.5 

drei       „  „  30.2  =  3  X  10.1 

vier       „  „  41.1  =4X  10.3 

fünf      „  „  50.1  =  5  X  10.0 

Über  eine  Methode  der  Basicitätsbestimmungen  von  Säuren  auf 
Grund  der  Änderung  ihrer  Leitfähigkeit  durch  Alkalizusatz  siehe  Daniel 
Berthelot,  C.  r.   112,  287  (1890). 


a 


Tabelle  der  Werte  von    -——        für  a  =   1  bis  a  =  999. 

1000— a 


Nach  Obac 

h. 

a 

0 

... 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

1 

8 

1 

00 

0,0000 

010 

020 

030 

040 

050 

060 

071 

081 

091 

Ol 

101 

111 

122 

132 

142 

152 

163 

173 

183 

194 

02 

204 

215 

225 

235 

246 

256 

267 

278 

288 

299 

03 

309 

320 

331 

341 

352 

363 

373 

1  384 

395 

406 

04 

417 

428 

438 

449 

460 

471 

482 

493 

504 

515 

05 

526 

537 

549 

560 

571 

582 

593 

605 

616 

627 

06 

638 

650 

661 

672 

684 

695 

707 

718 

730 

741 

07 

753 

764 

776 

788 

799 

811 

823 

834 

846 

858 

08 

870 

881 

893 

905  . 

917 

929 

941 

953 

965 

977 

09 

989 

*001  ' 

1 

*012 

♦025  i 

1 

*938 

*050 

*062 

♦074 

♦087 
211 

♦099 

10 

0,1111 

124 

136 

148 

151 

173 

186 

198 

223 

11 

236 

249 

261 

274 

287 

299 

312 

325 

338 

851 

12 

364 

377 

390 

403 

416 

429 

442 

455 

468 

481 

13 

494 

508 

528 

534 

547 

564 

574 

588 

601 

614 

14 

628 
765 

641 
779 

655  ' 

i 

793 

669 
806 

682 

696 

i 

710 

848 

723 
862 

737 

877 

751 

15 

820 

834 

891 

16 

905 

019  i 

933 

947 

962 

976 

990 

♦005 

*019 

♦034 

17 

0,2048 

083 

077 

092   : 

107 

121 

136 

151  ! 

166 

180 

18 

195 

210  j 

225 

240 

255 

270 

285 

300 

315 

331 

19 

3461 

i 

361  ' 

376 

392 

407 

422 

438 

453 

469 

484 

20 

0,2500 

516 

531 

547 

563 

579 

595 

610 

626 

642 

21 

658 

674 

690 

707  , 

723 

739 

755 

771 

788 

804 

22 

821 

837 

854 

870 

887 

903 

920 

937  ■ 

953 

970 

23 

987 

♦004 

*021 

*038 

*055 

♦072 

*089 

*106 

*123 

*141 

24 

0,3158 

175 

193 

210 

228 

245 

263 

280 

298 

316 

392 
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a 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

25 

333 

351 

369 

387 

405 

423 

441 

459 

477 

495 

26 

514 

532 

550 

569 

587 

605 

624 

643 

661 

680 

27 

699 

717 

736 

755 

774 

793 

812 

831 

850 

870 

28 

889 

908 

928 

947 

967 

986 

♦006 

♦025 

♦045 

♦065 

29 

■ 

0,4085 

104 

124 

144 

164 

184 
389 

205 

225 
430 

245 
451 

265 

30 

286 

306 

327 

347  ' 

365 

400  i 

472 

31 

493 

514 

535 

556 

577 

599 

620 

641 

663 

684 

32 

706 

728 

749 

771 

793 

815 

837 

859 

881 

903 

33 

925 

948 

970 

993 

♦015 

*038 

♦060 

♦083 

♦106 

*129 

34 

0,5152 

175 

198 
432 

221 

244 

267 

291 
528 

314 
552 

337 

361 

35 

385 

408 

456 

480 

504 

576 

601 

36 

625 

650 

674 

699 

721 

748 

773 

798 

813 

848 

37 

873 

898 

924 

949 

974 

♦000 

♦026 

♦051 

♦077 

♦163 

38 

0,6129 

155 

181 

208 

234 

260 

287 

313 

340 

367 

39 

893 

420 

447 

475 

502 

529 
807 

556 
835 

584 
863 

611 
892 

639 

40 

667 

695 

722 

750 

779 

921 

41 

949 

978 

•007 

•036 

♦065 

♦094 

♦123 

♦153 

♦182 

•212 

42 

0,7241 

271 

301 

331 

361 

391 

422 

452 

483 

513 

43 

544 

575 

606 

637 

668 

699 

731 

762 

704 

825 

44 

857 

889 

921 

248 

953 

986 
315 

♦018 
349 

♦051 
382 

♦083 

♦116 

♦149 

45 

0,8182 

215 

282 

416 

450 

484 

46 

519 

553 

587 

622 

657 

692 

727 

762 

797 

832 

47 

868 

904 

939 

975 

*011 

♦048 

•084 

♦121 

♦157 

♦194 

48 

0,9231 

268 

305 

342 

380 

418 

455 

493 

531 

570 

49 

608 

646 

685 

724 

763 

802 

841 

881 

920 

960 

50 

1,000 

004 

008 

012 

016 

020 

024 

028  ' 

033  , 

037 

51 

041 

045 

049 

053 

058 

062 

066  ; 

070  1 

075 

079 

52 

083 

088 

092 

096 

101 

105 

110 

114  ' 

119 

123 

53 

128 

132 

137 

141 

146 

151 

155 

160 

165  , 

169 

54 

174 

179 
227 

183  ' 
232 

188 
237 

193 
242 

198 
247 

203 

252  1 

208 
257 

212 
262  ; 

217 

55 

222 

268 

56 

273 

278 

283 

288 

294 

299 

304 

309 

315 

320 

57 

326 

331 

336 

342 

347 

353 

358 

364 

370  ! 

375 

58 

381 

387 

392 

398 

404 

410 

415 

421 

427 

433 

59 

439 

445 

451 

457 

463 

469 

475 

484 

488  '■ 

494 

60 

1,500 

506 

513 

519 

525 

532 

538 

545 

551 

556 

61 

564 

571 

577 

584 

591 

597 

604  . 

611 

618 

625 

62 

632 

639 

646 

653 

660 

667 

674  1 

681 

688 

695 

63 

703 

710 

717 

725 

732 

740 

747 

755 

762  . 

770 

64 

778 

786 
865 

793 

874 

801 
882 

809 

1 

890 

817 
899 

825 
907 

833 
915 

841  ! 
924 

849 

65 

857 

933 

66 

941 

.  950 

959 

967 

1  976 

985 

994  i 

♦003 

*012 

♦021 

67 

2,030 

040 

049 

058 

067 

077 

086 

096 

106 

115 

68 

125 

135 

145 

155 

165 

175 

185 

195 

205 

215 

69 

226 

236 

247 

257 

268 

279 

289 

300 

311 

322 
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a 

0 

1 

2 

1 
! 

3 

4 

1 
5 

6 

7 

8 

9 

70 

333 

344 

356 

367 

378 

390 

401 

413 

425 

436 

71 

448 

460 

472 

484 

497 

509 

521 

534 

546 

559 

72 

571 

584 

597 

610 

623 

636 

650 

663 

676 

690 

73 

704 

717 

731 

745 

759 

774 

788 

802 

817 

831 

74 

846 

861 

876 

891 

906 
065 

922 

937 

953 

968 

984 

75 

3,000 

016 

032 

049 

082 

098 

115 

132 

149 

76 

167 

184 

202 

219 

237 

255 

274 

292 

310 

329 

77 

348 

367 

386 

405 

425 

444 

464 

484 

505 

525 

78 

545 

566 

587 

608 

630 

651 

673 

695 

717 

739 

79 

762 

785 

808 

831 

854 

878 

902 

926 

950 

975 

80 

4,000 

025 

051 

076 

102 

128 

155 

181 

208 

236 

81 

263 

291 

319 

348 

376 

405 

435 

465 

495 

525 

82 

556 

587 

618 

650 

682 

714 

747 

780 

814 

848 

83 

882 

917 

952 

988 

•024 

♦061 

♦098 

♦135 

♦173 

♦211 

84 

5,250 

289 

329 

369 

410 

452 

494 

536 

579 

623 

85 

667 

711 

757 

803 

>  849 

897 

944 

993 

♦042 

♦092 

86 

6,143 

194 

246 

299 

353 

407 

463 

519 

576 

654 

87 

692 

752 

813 

874 

937 

♦000 

♦065 

♦130 

♦197 

♦264 

88 

7,333 

403 

475 

547 

621 

696 

772 

850 

929 

♦009 

89 

8,091 

174 

259 

346 

434 

524 

615 

769 

804 
870 

901 

90 

9,000 

101 

204 

309 

417 

526 

638 

753 

989 

91 

10,11 

10,33 

10,36 

10,49 

10,63 

10,77 

10,90 

11,05 

11,20 

11,3& 

92 

11,50 

11,66 

11,82 

11,99 

12,16 

12.33 

12,51 

12,70 

12.89 

13,08 

93 

13,29 

13,49 

13,71 

13,93 

14,15 

14,38 

14,63 

14,87 

15,13 

15,39 

94 

15,67 
19,00 

15,95 

16,24 
19,83 

1  16,54 

16,86 

17,18 

17,52 

17,87 

18,23 

18,61 

95 

1  19,41 

20,28 

i  20.74 

21,22 

21,73 

22,26 

22.81 

!  23,39 

96 

24,00 

j  24,64 

25,32 

'  26,03 

26,78 

27,57 

28,41 

29,30 

30,25 

31,26. 

97 

32,33 

33,48 

34,71 

36.04 

37,46 

39,00 

40,67 

42,48 

44,45 

46,7 

98 

49,00 

51,6 

54,6 

57,8 

61,5 

65,7 

70,4 

75,9 

>   82,3 

89,9 

99 

99,0 

110 

124 

142 

1 

166 

199 

249 

332 

499 

999 

B94  Säareanhydride. 

Dritter  Abschnitt. 

Säureanhydride. 

Bei  den  Säureanhydriden  muss  mau  ebenso  wie  hei  den  Äthem 
acyklischc  aus  zwei  Molekülen  Säure  hervorgehende: 

R^_CO— O— CO— Rg 
und  cyklische  aus  Orthodikarbonsäuren  abgeleitete: 

—  CO. 

I— CO^^ 

unterscheiden  ^). 

Primär  zeigen  diese  beiden  Gruppen  dieselben  (Additions-)  Reaktionen. 
Sekundär  können  bei  den  cyklischen  Säureanhydriden  durch  Abspaltung 
von  Wasser,  Alkohol  etc.  Kondensationen  eintreten,  welche  den  acyklischen 
Anhydriden  nicht  eigentümlich  sind.  Auch  sind,  wenn  der  Brückensauer- 
stoff der  Ringspren^ng  widerstrebt,  Substitutionen,  sowohl  eines  Keton- 
als  auch  des  Brückensauerstoffs  möglich. 

1.    Additionsreaktionen  der  Säureanhydride. 

Mit  Alkoholen^)  reagieren  die  Säureanhydride  derart,  dass  ein 
Molekül  Alkohol  addiert  und  sonach  entweder  ein  saurer  Ester  oder  gleiche 
Mengen  freie  Monokarbonsäure  und  Ester  gebildet  werden: 

/COv  H  /COOH 

I.    r(     >0+|        ^w 

^CO'  OCH3        \c00cH3 

Ri— CX).  H  RiCOOH 

IL  ^0+1         = 

Rg— CO^  OCH3         RgCOOCH, 

Bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkohol  bildet  sich  im  er«>teren 
Falle  :>tets  etwas  Neutralester.     Die  Reaktion  tritt  meist  schon  sofort  beim 

0  Anhydride   von  je   einer   Karboxylgruppe   aas   zwei  MolekQlen   Orthodi- 

karbonsäare  etwa  der  Form: 

COOH 

I 
C0\ 

^0 

CO 

I 

COOH 
sind  aach  denkbar,  aber  noch  nicht  mit  Sicherheit  beobachtet. 

ä)  Brühl,   J.    pr.    (2)    47,   299  (1893).   —   B.  26,   285   (1S93).    —    We^- 
Bcheider,  M.  28,  401  (1902).  —  Wegscheider   u.  Piesen.  M.  28,  401  (1902). 

—  Wegscheider  u.  Lipschitz,   M.  21.  ^05   (1900).    —    M.  23.   359   (1902) 

—  Walker,  Soc.  61,  1089  (1892).  —  B.  26,  285  il893).  -    Cazeneave.  C.  r 
U«»  148  (1893).  —  Siebe  aach  Anm.  2  aaf  pag.  395. 


AdditioDsreakiionen  der  Säureanbydride.  3^)5 

Auflösen  der  Anhydride  in  dein  betreffenden  Alkohol  ein:  indes  lassen 
sich  resistentere  Anhydride  unverändert  aus  kochendem  Alkohol  umkrystal- 
lisieren,  andauerndes  Kochen  führt  indes  in  allen  Fällen,  wo  nicht  durch 
besondere  Verhältnisse  übergrosse  Stabilität  des  Ringes  vorhanden  ist 
(Pyrocinchonsäureanhydrid),  zum  Ziele. 

Bei  unsymmetrischen  Säuren  wird  dabei  vorwiegend  das  stärkere  ^) 
Karboxyl  esterifiziert*),  in  geringerer  Menge  kann  der  isomere  saure  Ester 
entstehen. 

Mit  Natriumalkoholat  bei  Gegenwart  von  Alkohol  oder  Benzol  erhält 
man  ebenfalls  glatte  Aufspaltung  der  Anhydride  *) '),  bei  unsymmetrischen 
Säuren  indes  in  der  Regel  ein  Gremisch  der  beiden  möglichen  sauren 
Ester  (Wegscheider). 

Mit  Ammoniak  und  Aminen  bilden  sich  Säureamide  und  Amino- 
säuren, letztere  können  unter  Ringschluss  in  Säureimide  (Anile  etc.)  übergehen. 

Quantitative   Bestimmung   acyklischer   Säureanhydride   nach 

Menschutkin  und  Wasilijew*). 

Das  betreffende  Anhydrid  wird  nach  dem  Verdünnen  mit  einem 
indifferenten  Lösungsmittel  mit  einer  gewogenen  Anilinmenge  versetzt.  Es 
werden  genau  50 ^/o  des  Anhydrids  in  Anilid  verwandelt: 

RCOv  RCOOHNH2C6H5 


\o  +  2  CeH^NHo  = 


RCO^  RCONHCeHj 


In  dorn  nebenbei  gebildeten  Anilinsalze  lässt  sich  die  Säure  mittelst 
Barythydrat  titrieren.  Man  kann  auf  diese  Art  z.  B.  Essigsäuren nhydrid 
neben  freier  Essigsäure  bestimmen. 


K_CO.  .C2H5  R  — C      OZnC^H- 

,0  +  Zn<^  =  ^CoH5 


2.    Verhalten  gegen  ZinkäthyK^) 

Säureanhydride  reagieren  mit  Zinkäthyl  nach  der  Gleichung: 

>0  +  Zn<; 

I 
R  — CO 

1)  Nach  Kahn   das  sterisch  nicht  hehinderte  Karboxyl  B.  35,  3875  (1902). 

2)  Wegscheider,  M.  16,  144  (1895).  —  M.  18,  418  (1897).  -  M.  20.  692 
(1899).  —  Äi  360  (1902).  —  Hoogewerff  u.  Van  Dorp,  Rec.  12,  23  (1893). 
—  15,  329  (1896).  —  16,  329  (1897).  -  Grabe  u.  Leonhard,  Ann.  290,  225 
(1896).  —  Neelmeier,  Inaug.-Dissert.  Halle  1902.  —  Kahn,  B.  35,  3857  (1902). 

3)  Wislicenus  u.  Zelinsky,  B.  20,  1010  (1887).  —  Brühl  11  Braun- 
schweig, B.  26,  286  (1893). 

4)  Z.  Russ.  21,  192  (1889). 

:>)  Saytzeff,  Z.  f.  Ch.  (1870),  107.  —  Granichstädten  u.  Werner, 
M.  22,  316  (1901). 


396  Sftareanhydride. 

Beim  Zersetzen  mit  Wasser  zerfallt  dieses  Additionsprodukt  in  gleiche 
Teile  Äthylketon  und  Säure: 

OZnC^Hg  /O 

R— C(  R—G( 

\C3H5  \C,H, 


O  +  2H3O  '-=  +  Zn(0H)2  +  C,He 


R— CO  R  — COOH 

das  daneben  entstehende  Äthan  kann  aufgefangen   und  gemessen  werden. 

3.  Einwirkung  von  Uydroxylamin. 

Bei  der  Einwirkung  von  Säureanhydriden  der  Fettreihe  auf  salz- 
saures  Hydroxylamin  entstehen  Hydroxamsäuren  (Miolatti)^). 

Wenn  man  1  Molekül  fein  gepulvertes  und  trockenes  salzsaures 
Hydroxylamin  mit  imgefähr  2  Molekülen  Säureanhydrid  am  Rückflusa- 
kühler  kocht,  so  löst  sich  das  salzsaure  Salz  in  dem  Anhydrid  allmählich 
auf,  während  Salzsäure  in  grosser  Menge  entweicht.  Hat  die  Entwickelung 
derselben  aufgehört  (was  nach  ungefähr  einer  halben  Stunde  eintritt), 
so  verdünnt  man  die  erkaltete  Lösung  mit  Wasser,  neutralisiert  sie  mit 
Alkalikarbonat  und  versetzt  sie  mit  überschüssigem  Kupferacetat.  Es  fällt 
alsdann  in  reichlicher  Menge  das  basische  Kupfersalz  der  Hydroxamsäure 
als  grasgrünes  Pulver  aus.  Das  trockene  Kupfersalz  wird  weiter  nach 
C.  Hof  f  mann  in  absolutem  Alkohol  suspendiert  und  mit  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt;  aus  dem  alkoholischen  Filtrat  bekommt  man  beim  Ein- 
dampfen  die  freie  Hydroxamsäure. 

Auch  in  der  aromatischen  Reihe  wirkt  Hydroxylamin  in  derselben 
Weise  ein,  wenn  man  da^i  Anhydrid  in  sehr  konzentrierter  alkoholischer 
Lösung  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  erwärmt  (Lach^)). 

4.  Einwirkung  von  Hydrazinliydrat 

führt  zur  Bildung  von  Hydraziden^)  und  analog  wirkt  Phenylhydrazin 
und  zwar  erhält  man  in  der  Fettreihe  vorwiegend  oder  ausschlies-slich  die 
durch  Benzaldehyd  leicht  spaltbaren  a-Hydrazide: 

rCO> 


I 


^y/  und 

^■NNHg 


NNHCßHr, 


1)  B.  25,  699  (1892).  —  Errera,  Gazz.  25  (2),  25  (1895). 

2)  B.  16,  1781  (1883). 

3)  Hotte,  J.  pr.  85,  265  (1887).   —   Försterling,  J.  pr.  51,  371  il895). 
—  Davidis,  J.  pr.  54,  66  (1896). 


während  in  der  aromatischen  Reihe  auflschlieBslich  die  atabilen /?-Hydraiide 
(CO— NH  |CO  — NCgHs 

I  I       und  I 


gebildet  werden. 


5.    Phtaleinreaktion. 


Die  Anhydride  von  Dikarbonsäiir-en  geben  beim  Erhitzen  mit  Re- 
sorcin  Fluoresceine,  gelb,  rot  «xler  braun  gefärbte  Substanzen,  die  ^ich  in 
Alkalien  mit  intensiver  grüner  oder  blauer  Fluoreacenz  lösen. 

Um  die  Reaktion  anzustellen,  schmilzt  man  ein  wenig  Anhydrid  mit 
der  mehrfachen  Menge  Resorcin  zusammen  imd  nimmt  das  Reaktiona- 
produkt  in  verdünnter  Lauge  auf.  Die  Reaktion  gelingt  besonders  leicht, 
wenn  man  dem  Resorcin  ein  Körnchen  Chlorzink  zuaeUl. 

Diese  Reaktion  ist  indessen  nicht  sehr  verlässlich,  denn  wie  wieder- 
holt, u.a.  von  Damm  und  Schreiner'),  beobachtet  wurde,  zei!>;en  auch 
andere  Substanzen,  wie  Ci tronen säure ,  Weinsäure,  Glycerin,  Oxamid, 
Destrin,  Traubenzucker  und  Rohrzucker  etc.,  die  Reaktion.  Ja  das  Re- 
sorcin selbst  wird  durch  Erhitaen  mit  ZnCIj  auf  140"  in  einen  in  Al- 
kalien mit  intensiv  grüner  Fluoroscenz  und  orange-roter  Farbe  löslichen 
Körper  verwandelt. 


Vierter  Al)JM.'hnitI. 
Oxysäuren. 

Die  Osy^-äuren  zeigen,  abgesehen  von  <.len  durch  die  Eigentümlich- 
keiten der  OH-  und  COOH-Grup|)en  bedingten  Hydroxyl-  und  Karboxyl- 
reaktioneu  überhaupt,  je  nach  der  relativen  Stellung  dieser  beiden  Reste 
innerhalb  des  MoleküLi  ein  verschiedenes  Verhalten. 

I,  Reaktionea  der  aliplintiseheii  OxysUtiren. 
A.    a-Oxysäuren  R.CHOH.COOH. 

ß)  Beim  Erhitzen  zerfallen  die  primären  und  sekundären  a-Oxy- 
säureii'in  Wasser  und  Laktide,  das  sind  Anhydride  der  Form 

>0— CO,  ß,,         ,0  — CO,         .Ri 

R.CH<  >CHR     respektive  yc(  )Cv 

x;o— 0^  ß,/   \co— q/  \r, 

während  die  tertiären  Säuren,  wie  z.  B.  die  Oxyiaobuttersäure 


1)  B.  16,  556  (1862). 
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CH3^      .OH 

CHs^    ^COOH 
unzersetzt  sublimieren  ^). 

ß)  Beim  Kochen  mit  Bleisuperoxyd  (oder  Braunstein)  werden 
die  meisten  a-Oxysauren  zu  dem  um  ein  C  ärmeren  Aldehyd  und  Kohlen- 
saure oxydiert*).  Eine  Ausnahme  bildet  die  a-Oxy-as-dimethyl bernstein- 
säure, welche  von  diesem  Reagens  kaum  angegriffen  wird. 

Bei  der  Oxydation  bildet  sich,  im  Verhältnis  wie  Bleioxyd  entsteht» 
ein  Bleisalz  der  Säure,  welches  gewöhnlich  unlöslich  ist  und  nicht  mehr 
recht  von  Bleisuperoxyd  angegriffen  wird.  Man  muss  daher  eine  andere 
stärkere  Säure  hinzusetzen,  als  welche  Phosphorsäure  sich  besonders  eignet. 

So  wurden  z.  B.  60  gr  dioxysebacinsaures  Baryum  mit  98  gr  Blei- 
superoxyd (2V2  Mol.)  und  der  zur  Bindung  von  Blei  und  Baryum  nötigen 
Menge  25®/oiger  Phosphorsäure  gemischt  und  Wasserdampf  hindurchge- 
leitet. Es  findet  eine  starke  Kohlensäureentwickelung  statt  und  das  über- 
gehende Wasser  gibt  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  sofort  eine  Ausschei- 
dung von  schwerlöslichen  Krystallen  des  entstandenen  Dioxims. 

y)  Beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  zerfallen  die  Säuren 
^nHgnOg  leicht  in  Ameisensäure  und  Aldehyde  (Ketone)  CnHgnO,  während 
nur  wenig  a-Halogen säure  sich  bildet*). 

d)  Zusatz  von  Borsäure  zu  einer  Lösung  der  Säuren  in  wässerigem 
Alkohol  erhöht  deren  elektrische  Leitfähigkeit^). 

e)  Chloralidreaktion  von  Wallach^). 

Beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  a-Oxysäuren  oder  deren  Estern 
mit  überschüssigem  wasserfreien  Chloral  (etwa  3  Mol.)  auf  100  bis  160® 
im  Einschmelzrohre  werden  nach  der  Gleichung 

/OH  I     .H  .0 CHCCI3 

(R,R,)  =  CC  +<=       (RiR2)  =  C<;  I 

^COOH  ^O  \  yO 

\co^ 

Chloralide  erhalten,  welche  durch  Umkrystallisieren  (aus  Chloroform  oder 
Benzol)  oder  durch  Destillation  (ev.  mit  Wasserdampf)  gereinigt  werden 
können. 


1)  Marko  WD  ikow,  Ann.  153,  232  (1870). 

2)  Liebig,  Ann.  113,  15(1860).  —  Baeyer,  B.  29,  1909  (1896).  —  B.  80, 
1962  (1897).—  Baeyer  u.  Liebig,  B.  81,  2106  (1898).—  Willstätter,  B.  81, 
2507  (1898). 

3)  Erlenmeyer,  B.  14,  1319  (1881). 

4)  Magnanini,  Gazz.  22  (1),  541  (1892). 

5)  Ann.  198,  35  (1878).  —  Schiff,  B.  81,  1305  (1898).—  Hausen,  Disa. 
Bonn  1877.  —  B.  9,  546  (1876). 
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^)  Über  Elektrolyse  von  a-Oxysaure  siehe  Miller  und  Hof  er, 
B.  27,  463  (1894).  —  Walker,  Soc.  69,  1279  (1896). 

B.  /?. Oxy säuren  R.CHOH.CH2COOH, 

a)  Die  primären  und  sekundären  Säuren  destillieren  zum  grössten 
Teile  unzersetzt,  ein  kleiner  Teil  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Wasser 
und  a/?  -  ungesättigte  Säure,  auch  etwas  /Jy-ungesättigte  Säure  wird  gebildet; 
tertiäre  Säuren  zerfallen  in  Aldehyd  und  Säure;  z.  B.: 

CH3CHOHC(C2H5)2COOH  =  CHgCiT       +  (QHjjgCHCOOHi). 

ß)  Beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  etc.  tritt  Zerfall  in  Wasser 
und  ungesättigte  Säuren  ein  *) ,  welche  sich  dann  mit  HCl  zu  Halogen- 
säuren verbinden,  wobei  das  Chlor  der  Hauptsache  nach  in  die  /J-Stellung, 
in  manchen  Fällen  zum  kleineren  Teile  in  die  a-Stellung  geht*).  Tertiäre 
Säuren  werden  hiebei  (durch  rauchende  Brom-  oder  Jod  Wasserstoff  säure 
schon  in  der  Kälte;  im  Sinne  der  unter  a)  angeführten  Gleichung  gespalten. 

y)  Beim  Kochen  mit  lO^/oiger  Natronlauge  entstehen  aß-  und  ßy- 
ungesättigte  Säuren  in  nahezu  gleicher  Menge*). 

C.  y-Oxy säuren  R  .  CHOHCH^CHaCOOH. 

Diese  Säuren  sind  in  freiem  Zustande  sehr  unbeständig  und  gehen 
schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  unter  Wasserabspaltung  in  y-Laktone  über. 
Sie  liefern  krystallisierbare,  sehr  beständige  Silbersalze*). 

D.  €-Oxysäuren  etc.  bieten  weniger  Interesse. 

2.  Reaktionen  der  aromatischen  OxysSuren. 

A.  o-Oxysäuren. 

a)  Die  Orthooxysäuren  sind  leicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig, 
leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform®)  und  zeigen  eine  intensive  (violett- 
rote  bis  blaue)  Eisenchloridreaktion. 

fi)  Die  Chloralidreaktion  (pag.  398)  lässt  sich  bei  denselben, 
wenn  auch  nicht  so  leicht  wie  bei  den  aliphatischen  a-Oxysäuren,  eben- 
falls ausführen. 

y)  Mit  Phosphorpen tachlorid')  reagieren  diese  Säuren  unter 
Bildung  eines  Esters  des  Orthophosphorsäurechlorids  nach  den  Gleichungen: 

1)  Ebenso  bei  der  Einwirkung  von  Phosgen  in  Py ridinlösang :  Einhorn  u. 
Mettler.  B.  85,  3639  (1902). 

i?)  Burton,  Am.  8,  395  (1881).  —  Schnapp,  Ann.  201,  65  (1880). 
ö)  Erlenmeyer,  B.  14,  1318  (1881). 

4)  Fittig,  Ann.  208,  116  (1881). 

5)  Fittig,  Ann.  288,  60  (1894). 

6)  Wegscheider  und  Bittner,  M.  21,  650  (1900). 

7)  Anschütz,  Ann.  228,  308  (1885).  —  28»,  814,  333  (1887).  —  B.  80, 
221  (1897). 
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..      .COOH  .V      .COCl 

I     I         +pci,  =  \     I         +Ha  +  Poci,= 

..      .COCl 

I     I         +  2  Ha 
\/\opoci8 

Jene  Salicylsäuren  indessen,  bei  denen  auch  die  zweite  Orthosteilung 
zur  Hydroxylgruppe  substituiert  ist  (selbst  durch  Methyl),  geben  in  nor- 
maler Weise  Karbonsäurechloride 

COCl 


R 

d)  Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Methode 
von  Laden  bürg)  liefern  die  Orthosäuren  zweibasische  Säuren  der  Pimelin- 
säurereihe,  indem  zuerst  entstehende  Tetrahydrosäure  sich  in  1 .  S-Ketonsaure 
lunlagert: 

Cxi2  CHo 


CHg/  \c  -COOH_  CHg/    \CHCOOH 


CH,  V      i<J — OH     ~  CHg '.     J CO 

^e  dann  analog  der  „Säurespaltung"  des  Acetessigesters  hydrolytisch  auf- 
^gespalten  wird^): 

CHgi-^^CHCOOH   ,  TTr»_  CH^ ''''  ,CHg  —  COOK 
CHI     /CO      -t-ns^'-  Q^.       jcoOH 


CH2  CHg 

e)  Bei  der  Einwirkung  von  Phosgen  (weniger  gut  Phosphoroxy- 
chlorid)  in  Pyridinlösung  entstehen  neben  amorphen  Reaktionsprodukten 
krystallisierte  dimolekulare  cyklische  Anhydride.  Letztere  sind  in  Soda 
und  kaher  Lauge  unlöslich  und  gehen  erst  beim  Erwärmen  mit  ätzenden 
Laugen  in  die  zugehörigen  Säuren  über.  Bei  der  Einwirkung  von  Phos- 
phoroxychlorid   in   Toluol-   oder  Xylollösung^)   erhfdt    man  höher 

1)  Einhorn,  Ann.  286,  257  (1895).  —  295,  173  (1897). 

2)  Einhorn  u.  Pfeifer,  B.  84,  2951  (1901).  -  Einhorn  u.  Mettler, 
B.  85,  3644  (1902). 

3)  Schiff,  Ann.  168,  220  (1872).  —  Goldschraiedt,  M.  4,  121  (1883). 
—  Anschütz,  Ann.  278,  73,  94  (1893).  —  D.  R.  P.  68 960.  —  Schroeter,  Ann. 
278,  97  (1893).  —  D.R.P.  69708.  —  B.  26,  R.  651,  912  (1893).  —  Einhorn  u. 
Pfeifer,  B.  84,  2951  (1901). 
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molekulare  Anhydride,  von  denen  da.s  in  Chloroform  lösliche  und  mit 
Krystallchloroform  ausfallende  Tetrasalicylid  von  Interesse  ist 

^)  Nur  die  o - Oxybenzoe>»äuree8ter  liefern  mit  Hydroxylamin 
Hydroxamsäuren  ( J  e  a  n  r  e  n  a  u  d  ^) ).  Indessen  versagt  diese  Reaktion  auch 
bei  der  /J-Naphtol-/?-karbonsäure. 

t])  Reaktion  vonNölting^).  Während  die  m-  und  p-Oxysäure- 
anilide  mit  Dimethylamin  und  Phosphoroxyehlorid  Aiu'amine,  resp.  durch 
Verseifung  der  letzteren  Dialkylaminobenzophenone  liefern^),  werden  die 
o-Oxysäureanilide  nach  dem  Schema 

I.     3C'^0  +  6  CeH5N(CH3),  +  2  POCI3  = 

\NHCgH5 

/CeH.OH 
3  Cf  [CeH,N((JH,)2],  +  P^O^  +  6  HCl 
\NHCeH5 
/CgH^OH  X'gH^OH 

II.     C(   [CgHiNlCHg)^]^  +  2  HCl = C^  CjH^N(CH8)j  +  CgHjNHjHCl 

\NHC«H5  CjH,  =  N(CH3)3C1 

in  grüne  Farbstoffe  der  Malachitgrün  reihe  verwandelt 

Z.  B.  werden  gleiche  Gewichtsmengen  o-Oxynaphtoesäureanilid ,  Di- 
methylanilin  und  POCI3  vier  Stunden  lang  im  Wasserbade  erhitzt  Der 
entstandene  grüne  Farbstoff  wird  durch  Sulfurieren  mit  rauchender  Schwefel- 
saure löslich  gemacht  Er  färbt  Seide,  Wolle  und  tannierte  Baumwolle 
gelbstichig  grün. 

B.    m-Oxysäuren. 

a)  Während  die  o-  und  p-Oxysauren  beim  Erhitzen  für  sich  oder 
mit  Säuren  oder  Basen  relativ  leicht  unter  COg- Abspaltung  in  Phenole 
übergehen  %  werden  die  m-Oxy säuren  durch  konz.  Schwefelsäure  nach  dem 
Schema : 

OH  OH 

11+  11  =  11       I    1+2H3O 

\/^cooH       Y       ^^/\co/\/ 

OH  OH 

in  Oxyanthrachinone  übergeführt  (Liebermann  und  Kostanecki^)). 

1)  B.  22,  1273  (1889). 

2)  B.  30.  2589  (1897). 

3)  D.  R.  P.  41  751. 

4)  Graebe,  Ann.  189,  143  (1866).  —  Limpricht,  B.  22,  2907  (1889).  — 
Graebe  u.  Eichengrttn,  Ann.  269,  325  (1892).  —  Cazeneuve,  Bull.  (8)  16, 
75  (1896).  —  Vaubel,  J.  pr.  (2).  68,  556  (1896).  —  Siehe  auch  pag.  367. 

5)  B.  18,  2142  (1885).  —  Heller,  B.  28,  313  (1895). 
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Über  eine  analoge  Kondensation  mit  Chloral  siehe  Fritsch,  Ann. 
296,  344  (1897). 

ß)  Bei  der  Reduktion  nach  Laden  bürg  werden  glatt  Oxyhexa- 
methylenkarbonsäuren  gebildet^).  Reduktion  in  saurer  Lösung:  Velden, 
J.  pr.  (2)  15,  165  (1876). 

y)    Über  die  Eisenchloridreaktioii  siehe  pag.  302. 

C.    p-Oxysäuren. 

a)  In  Chloroform  sind  die  p-Oxysäuren  vollkommen  unlöslich 
und  sind  auch  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig. 

ß)    Eisenchloridreaktion  siehe  pag.  302. 

y)  Gegen  Thionylchlorid  verhalten  sich  Paraoxy säuren,  welche 
nicht  in  Orthostellung  zum  Hydroxyl  einen  negativen  Substituenten  tragen, 
vollkommen  indifferent  *). 

Neutralisationswärme  der  Oxysäuren:  Berthelot  und  Werner, 
Ann.  eh.  phys.  (6)  7,  146  (1886).  —  Leitfähigkeit  und  Acidität: 
Ostwald,  J.  pr.  (2)  32,  344(1885).  —  Z.  phys.  3,  247(1889).  —  Koral, 
J.  pr.  (2)  34,  109  (1886).  —  P:ngel,  Ann.  'eh.  phys.  (6)  8,  573  (1886). 


Fünfter  Abschnitt. 

Verhalten  der  Laktongruppe:  C  — CO 

I 
C-0 

Die  Laktone  sind  innere  (cyklische)  Ester  von  Oxysäuren ;  sie  zeigen 
dementsprechend  zwei  Gruppen  von  Reaktionen : 

1.  Umwandlungen,    die  von  Rings prengung  begleitet  sind, 

2.  Substitutionen  im  Lak tonringe. 

1.    Verhalten  gegpen  Alkalien. 

Je  nach  der  Festigkeit  der  Bindung  des  Brücken  Sauerstoffs  werden 
die  Laktone  mehr  oder  weniger  leicht  zu  Salzen  der  entsprechenden  Oxy- 
säuren verseift.  Die  Tendenz ,  in  Oxysäuren  überzugehen ,  ist  von  ver- 
schiedenen Faktoren  bedingt,  und  zwar  hauptsächlich  von  der  Spannung 
im  Ringe  (d-Laktone  öffnen  sich  im  allgemeinen  leichter  als  y-Laktone), 
ferner  von  der  Stärke  der  Karboxylgi'uppe  und  dem  Charakter  des  Hydroxyls 
der  Oxvsäure. 

Die  Lak  tone  der  Fettreih  e,  die  den  Fettsäureestern  an  die  Seite 
zu  stellen  sind,  zeigen  ein  ganz  entspnK'hendes  Verhalten:  sie  werden  leicht 


1)  Einhorn,  Ann.  21)1.  297  (1896). 
a)  Hans  Meyer,  M.  22,  415  (1901). 
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xind  vollständig  durch  Alkalien  verseift  ^)  und  schon  langsam  beim  Stehen 
mit  Wasser  gespalten  *).  Auch  hierin  zeigt  sich  der  Parallelismus  mit  den 
Fettsäureestem,  indem  die  Neigung  zur  Wasseraufnahme  mit  der  Löslich- 
keit in  Wasser  zunimmt 

Die  aromatischen  Laktone  sind  weit  stabiler,  gemäss  dem 
stärker  ausgeprägten  Säurecharakter  der  entsprechenden  Stammsubstanzen: 
während  man  die  Fettsäurelaktone  durch  Verseifen  mit  •  überschüssigem 
Alkali*)  und  Zurücktitrieren  quantitativ  bestimmen  kann^),  ist  dies  bei 
den  aromatischen  Laktonen  in  der  Begel  nicht  möglich.  Während  man  aus 
dem  Silbersalz  der  y-Oxybuttersäure  mit  Jodmethyl  den  Ester  derselben 
erhalten  kann^),  entsteht  aus  dem  (Kalium-)  Salz  der  Benzylalkohol- 
o-karbonsäure  bei  analoger  Behandlung  ausschliesslich  Phtalid*) 

>x      yCHg — OH  .\   /CHg 

+  JC,H5=   I       ^1      \o  +  JK -f  CgH.OH. 

COOK  \/^C0 

Untersuchungen  über  die  Schnelligkeit  der  Laktonbildung  aus  den 
Oxysäuren:  Hjelt,  B.  24,  1236  (1891).  —  B.  25,  3174  (1892).  — 
B.  27,  3331  (1894).  —  Ch.  Ztg.  18,  3  (1894).  —  B.  29,  1855,  1861 
(1896).  —  Henry,  Z.  phys.  10,  96  (1892). 

Das  Hauptergebnis  dieser  Arbeiten  ist,  dass  alle  Momente,  welche 
überhaupt  dem  Kingschlusse  günstig  sind,  die  Stabilität  der  Laktone  er- 
höhen*), namentlich  „dass  zunehmende  Grösse  oder  Anzahl  der  Kohlen- 
wasserstoffreste in  der  durch  Sauerstoff  sich  schliessenden  Kohlenstoff- 
verkettung die  intramolekulare  Wasserabspaltung  bei  den  Oxysäuren  be- 
günstigen". 

Es  müssen  auch  für  die  Laktone,  als  innere  Ester,  dieselben  Be- 
trachtungen Geltung  haben,  welche  Emil  Fischer^  im  Vereine  mit 
Van't  Hoff  über  den  Einfluss  der  Salzbildung  auf  die  Verseifung  von 
Amiden  und  Estern  durch  Alkalien  angestellt  hat 

Ein  hydroxylhaltiges  Lakton  wird  in  seiner  alkalischen  Lösung  in 
die  Ionen 

f  — o  — 

c 


R 


\ 


ICO 


/O       und  K 


1)  Benedikt,  M.  11,  71  (1890). 

2)  Fittig  u.  Christ,  Ann.  268,  110  (1892). 

3)  In  Bikarbonatlösung   sind   die  Laktone  meist,   aber  nicht  ausnahmslos, 
unlöslich. 

4)  Neugebauer,  Ann.  227,  102  (1885). 

5)  Hjelt,  B.  26.  524  (1892). 

6)  Siehe  auch  Bise  ho  ff,  H.  28,  620  (1890). 

7)  B.  31,  3277  (1898). 
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zerfallen,  von  denen  das  erstere  elektronegativen ,  das  letztere  elektroposi- 
tiven  Charakter  besitzt.  Es  ist  klar,  dass  dann  zwischen  diesem  negativen 
Reste  und  dem  gleichfalls  negativen  Hydroxyl  zugesetzter  Kalilauge  eine 
elektrische  Abstossung  statthat,  welche  die  chemische  Wechselwirkung  zu 
erschweren  geeignet  ist^). 

Es  hat  auch  andererseits  E.  Hjelt  gelegentlich  seiner  Untersuchungen 
über  die  relative  Geschwindigkeit  der  Laktonbildung  bei  zweib&sischen  y- 
Oxysäuren  darauf  hingewiesen  %  dass  bei  diesen  Säuren  die  Laktonbildung 
viel  schneller  von  statten  geht,  als  bei  den  einbasischen  Ox}'8äuren:  „Ein- 
tritt von  Karboxyl  in  das  Molekül  begünstigt  somit  die  innere  Wasaer- 
abspaltung**. 

Dem  entsprechend  liefern  Laktonsäuren  beim  Titrieren  in  der  Kälte 
den  der  freien  Karboxylgruppe  entsprechenden  AVert,  bei  Siedehitze  wird 
die  Laktongruppe  partiell  aufgespalten^). 

Während  die  Laktone  der  Fettreihe  durch  Kochen  mit  Sodalösung 
zu  Salzen  der  Oxysäuren  aufgespalten  werden,  welche  Salze  gegen  kochen- 
des Wasser  beständig  sind,  werden  die  Derivate  des  Phtalids  nur  durch 
freies  Atzkali,  gewöhnlich  sogar  nur  durch  alkoholisches  Kali  in  die  ent- 
sprechenden Salze  übergeführt,  die  indessen  so  wenig  beständig  sind,  dass 
bei  ihnen  sowohl  beim  längeren  Stehen  in  alkalischer  Lösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur^),  als  auch  nisch  beim  Kochen^),  sowie  beim  Ein- 
leiten von  Kohlensaure**)  unter  Abscheidung  freien  Alkalis  Laktonisierung 
eintritt. 

2.    Laktone  als  Pseudosäuren '^). 

Grewisse  Laktone  bieten  die  Kriterien  der  von  Hantzsch  als  Pseudo- 
säuren  bezeichneten  Substanzen. 

Sie  reagieren,  in  alkoholischer  oder  wässerig-alkoholischer  Lösung, 
gegen  Lakmus  und  Helianthin  vollkommen  neutral ;  versetzt  man  aber  ihre 
Lösungen  mit  Kalilauge,  so  verschwindet  nach  einiger  Zeit  die  anfangs 
tükalische  Reaktion,  erscheint  von  neuem  auf  wiederholten  Kalizusatz, 
verschwijidet  wieder  beim  Stehen  der  Lösung  u.  s.  f. ,  bis  encQich ,  wenn 
die  einem  Molekül  KOH  enfc?pre(*hende  Kalimenfjfe  zugesetzt  ist,  auch 
nach  vielen  Stunden  die  alkalische  Reaktion  selbst  beim  Erhitzen  nicht 
mehr  verschwindet.     (Langsames   oder  zeitliches  Neutralisationsphänomen.) 

1)  Hans  Meyer,  M.  20,  338  (1899). 

2)  B.  25,  3174  (1892). 

3)  V.  Baeyer  u.  Villiger.  B.  80,  1958  (1897).  —  Hans  Meyer,  M.  19, 
712  (1898) 

4)  Haller  u    Guyot,  C    r.  116.  481  (1893). 

5)  Guvot,  Bull.  (3)  17,  971  (1897). 

6)  J.  Herzig  u.  Hans  Meyer,  M.  17,  429  (1896). 

7)  Über  Pseudosäuren  überhaupt  siehe  das  Register. 
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Dabei  gehen  die  farblosen  Laktone  in  die  gelb  gefärbten  Salze  ungesät- 
tigter Säuren  über.  (Änderung  der  Konstitution  bei  der  Salzbildung. 
Farben  Änderung.)  Fulda  ^)  beschreibt  als  solche  Pseudosäuren  das  Phta- 
liddiniethylketon ,  Mekonindimethylketon ,  Phtalidinethylphenylketon  und 
Mekoninmethylphenylketon. 

Die  gelben  Salze  der  ungesättigten  Säuren  zeigen  nun  bei  Säure- 
zusatz wieder  „abnorme  Neutralisationsphänome** »  indem  jede  zugesetzte 
Säurenienge  (^/lo  HCl)  erst  nach  längerem  Stehen  verschwindet  —  wobei 
ein  entsprechender  Teil  der  farblosen  Pseudosäure  ausfällt  —  bis  endlich, 
nach  Zusatz  von  einem  Molekül  Salzsäure,  selbst  nach  Tagen  die  saure 
Reaktion  bestehen  bleibt^  währcmd  die  Flüssigkeit  sich  vollständig  entfärbt 
hat.  Der  Vorgang  entspricht  z.  B.  beim  Phtaliddimethylketon  dem  Schema: 
.CH — CHg  —  CO  —  CH3  , .      .  CH  =  CH  —  CO— CH3 

'^   \q  (+K0H)=  -^  \^ 

/'  -^ 


CO                      =  (HCl  +)    \/    \COOK 
(-fKCl)  < (+H2O) 

3.    Verhalten  der  Laktone  ge^^en  Ammoniak. 

(Hans  Meyer) ^). 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  in  wässeriger  oder  alkoholischer 
Lösung  findet  entweder 

1.  überhaupt  keine  Einwirkung  auf  das  Lakton  statt, 

2.  oder  es  entsteht  ein  Oxysäureamid  ^),  welches  leicht  das  Lakton 
regeneriert,  oder 

3.  das  primär  entstandene  Oxysäureamid  geht  mehr  oder  weniger 
leicht  durch  blosses  Umkrystallisieren,  Erwärmen  oder  Di- 
gerieren mit  Alkalien  oder  Säuren  unter  Wasserabspaltung  in 
ein  Imid  (Laktam)  über. 

Das  Verhalten  der  einzelnen  Laktone  gegen  Ammoniak  ist  einzig 
und  allein  vom  Charakter  des  die  Hydroxylgruppe  in  der  zugehörigen 
Oxysäure   tragenden    Kohlen stoffatoms   abhängig,    und   zwar   tritt   Imidin- 


1)  M.  20,  702  (1899). 

2)  M.  20,  717  (1899). 

3)  Die  Konstitution  dieser  Oxysäureamide,  für  welche  die  Formeln 

C-OH  C. 


/O  (Anschütz) 
C-OH 


NU, 
diskutiert  werden,  ist  jetzt  von  (i.  Cramer  (B.  31.  2813  [1898])  als  der  ersteren 
Formel  entsprechend  erwiesen  worden. 
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bildung   mit  wässerigem  oder  alkoholischem  oder   sonstwie  gelöstem  NH3 
ein  (und  zwar  bei  /?-,  y-  imd  d-Laktonen): 

1.    Wenn  das  Hydroxyl  tertiär  ist: 

/C  c 

_C— C<       oder     C=C< 

\C  \0H 


OH 

2.  Weiin  dasselbe  sekundär  und  ungesättigt  ist: 

C  =  C< 

\0H 

Die  Reaktion  führt   hingegen   bloss   zu   einem   mehr  oder   weniger 
labilen  Oxysäureamid  oder  bleibt  ganz  aus,  wenn 

3.  das  Hydroxyl  einem  primären  Alkoholrest  angehört: 

—  CHj  —  OH, 

4.  oder  einem  gesättigten  sekundären  Alkohol: 

C_C— OH, 


C 

oder  endlich 

5.    Phenolcharakter  besitzt. 

Wenn  sich  in  Orthosteilung  zum  Phenolhydroxyl  eine  Nitrogruppe 
befindet,  so  kann  ebenfalls  eine  Reaktion  erzwun^on  werden,  analog  wie 
im  Orthonitrophenol  ^)  schon  bei  verhältnismässig  niedriger  Temperatur 
direkte  Substitution    des    Hydroxyls   durch   den  Anmioniakrest   stattfindet. 

Lasst  man  bei  Abwesenheit  von  Wasser  Ammoniak  auf  hoch  erhitzte 
aromatische  Laktone  (800^)  einwirken,  so  tritt  direkt  Ersatz  des  einen 
Sauerstoffatoms  durch  die  NH-Gruppe  ein^). 


4.    Yerhalteii  der  Laktone  gegen  Phenylhydrazin  und 

Hydrazinhydrat. 

Analoge  Regelmässigkeiten,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak, 
zeigen  sich  auch  hier. 

Es  tritt  sonach:   1.  Konden^tion  unter  Wasserabspaltung  ein: 
Wenn  das  Hydroxyl  der  zugehörigen  Oxysäure  tertiär  ist: 


1)  B.  19,  1751  (1886). 

2)  Graebe,  B.  17,  2598  (1884). 
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I.  Schema:  —  C  — C<       Fluoran»),    Diphenylphtalid •),    Phenol- 

I  ^c 

OH 

phtalein*),  Fluorescein*); 

n.  Schema:   —  C^       Benzalphtalid  »); 

OH 

2.  Es  tritt  Aufspaltung  des  Laktonringes  und  Addition  der  Base 
unter  Bildung  eines  Oxysäurehydrazides  ein,  wenn  das  Hydroxyl  einem 
primären  Alkoholrest  angehört: 

m.  Schema:  —  CH^  — OH:  Valerolakton *),  PhtaUd *)»)«) 

oder  einem  gesättigten  sekundären  Alkohol : 

/^ 

IV.  Schema:  C — Cv  Saccharin^) 

I   ^OH 
C 

oder  endlich  Phenolcharakter  besitzt: 

V.  Schema:     |         |         o-Oxydiphenylessigsäurelakton®). 

VAoH 

Die  von  Wedel®)  studierten  Derivate  des  nicht  substituierten  Hy- 
drazins werden  —  ebenso  wie  die  Phenylhydrazide  —  von  Alkalien  leicht 
verseift.  Salpetrige  Säure  ist  ohne  Wirkung  und  Essigsäureanhydrid  re- 
generiert das  Lakton.  Mit  Aldehyden  (Benzaldehyd,  Phtalaldehydsäure) 
geben  diese  Körper  Kondensationsprodukte  (Reaktion  von  Curtius  und 
Struve»)). 

5.   Einwirkung  aliphatischer  und  aromatischer  Amine: 

G.  Cramer,  B.  31,  2814  (1898). 

6.    Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat  auf  Laktone: 

Hans  Meyer,  M.  19,  715  (1898),  siehe  auch  p.  375. 


i)  R.  Meyer  u.  Saul,  B.  26,  1273  (1893). 

2)  Gattermann  u.  Ganzert,  B.  82,  1133  (1899). 

3)  Ephralfm,  B.  26,  1376  (1893). 

4)  Wislicenus,  B.  20,  401  (1887). 

5)  R.  Meyer  u.  Saal  a.  a.  0. 

6)  Wedel,  Dissertation  Freiburg,  pag.  63  (1900).  —  B.  38,  766  (1900). 

7)  E.  Fischer  u.  Passmore,  B.  22,  2733  (1889). 

8)  J.  pr.  (2)  60,  301  (1893). 
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7.    Einwirkung  von  llydroxylamin. 

Im  allgemeinen  wirkt  Hvdroxylamiii  auf  Laktone  nicht  ein  ^).    Vgl. 
indessen  Hans  Meyer,  M.   18,407  (HJ97). 

8.  Einwirkung  von  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  auf  Laktone: 

Bredt,  B.  19.  514  (1886). 

G.  Kramer,  B.  31,2813  (1898). 

9.    Aufspaltung  durch  nascierenden  Wasserstoff: 

E.  Fi.scher,  B.  22,  2204  (1889). 


1)  Lach,  B.  16,  1782  (1883). 


Drittes  Kapitel. 

Nachweis  und  Bestimmung  der  Karbonylgruppe. 

Erster  Abschnitt. 

Qualitativer  Nachvcreis  der  Karbonylgruppe. 

Die  Karbonylgruppe  bildet  den  charakteristischen  Bestandteil  von 
zwei  Gruppen  von  Substanzen ,  den  Aldehyden ,  bei  denen  die  C  :  O- 
Gruppe  einerseits  an  Wasserstoff  p:ebunden  ist: 

H 


R— C  =  0 

und   den    Kotonen,    bei    denen    beide   Kohlen stoffvalenzen    an   organische 
Reste  gebunden  sind: 


R^  —  C  =  O. 

Die  Reaktionen  der  Karbonylgnippe  sind  hauptsächlich  durch  ihren 
ungesättigten  Charakter  bedingt;  die  Aldehyde  und  Ketone  addieren  dem- 
entsprechend verschiedene  Arten  von  Substanzen,  die  man  von  den  durch 
die  Hvdratfonu  der  Aldehyde  und  Ketone  gebildeten  Glykolen 

ableiten  kann  ^). 

Diese  Glykole  sind  als  solche  nur  dann  beständig,  wenn  mit  der 
CO-Gruppe  mindestens  ein  sehr  saurer  Rest  verbunden  ist  (Chloralhydrat^ 
Me.soxalsäure). 

1)  In  manchen  Fällen  auch  von  vierwertigem  Sauerstoff. 
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Der  Charakter  der  mit  der  CO-Grupi)e  verbundenen  Radikale  be- 
stimmt überhaupt  das  Verhalten  der  ersteren  gegen  Rea^ntien.  Man 
kann  daher  die  karbonylhaltigen  Substanzen  einteilen  in  solche,  die  zwei 
elektropositive  Reste  besitzen: 

H  CHg 

I  I 

—  HgC  -  C  =  0  -  HjjC  —  C  =  O 

Aldehyde  und  Ketone  der  Fettreihe, 

solche,  die  einen  positiven  und  einen  negativen  Rest  tragen: 

H  CH3  O      CH3 

I  I  II        I 

(Bz)  — C==()  (Bz)  — C  =  0  R— C  — C  =  0 

Aromatische  Aldehyde       Fett-aromatische  Ketone  a-Diketone, 

und  endlich  solche,  welche  nur  mit  sauren  Re^^ten  verbunden  sind : 

(Bz)  C  =  O  (Bz) 

I  I  H     H       I 

(Bz)  — C  =  0  ()=C— C=:0     ~C=C  — C  =  0 

.Vromutische  Ketone  Triketone  Ungesättigte  Ketone. 

Soweit  die  Reaktionen  dieser  Substanzen  durch  das  elektrochemische 
Vorhalten  der  Komponenten  bestimmt  sind,  zeigen  sich  infolgedessen  Unter- 
schiede innerhalb  der  einzehicn  Gruppen,  und  man  kann  daher  spezifische 
Aldehydreaktionen  u.  s.  w.  beobachten. 

1.    Reaktionen,  welche  der  C  :  0-6ruppe  überhaupt 

eigentümlich  sind. 

u)    A  c  e  t  a  1  b  i  1  (1  u  n  fr. 

Während,  wie  schon  erwähnt,  Glykole,  welche  beide  Hydroxyl- 
grup|K?n  am  selben  C-Atom  enthalten,  nur  dann  beständig  sind,  wenn 
neben  letzteren  sich  noch  eine  stark  negative  Gruppe  l)efindot: 

ci  :c.       OH        Hooc.      ,on 

ci/    \c(  v{ 

W       ^OH  HOOC^      ^OH 

( 'hloralhvdrat  Mesoxalsäun; 

sind  die  entsprechenden  Alkyläther  (Acetah^  >ehr  stabile  »Substanzen*. 

Darstellung  von  Acetalen:  E.  Fischer  und  Gl  ehe,  B.  30,  B053 
(1897),  B.  31,  (545  (1898),  Claisen,  B.  31,  lUll  (1898),  E.  Fischer 
und  Haffa  B.  31,   1989  (1898). 

Als  halbseitiges  Acetiü  ist  das  Chloralalkoholat 

'2H5 


H    .OC^oH. 


OH 

aufzufassen . 
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Derartige  Substanzen  können  nach  der  Z eise  1' sehen  Methode  (pag. 
488)  analysiert  werden^). 

b)    Darstellung  von  Phenylhydrazonen  (E.  Fischer)*). 

Karbonylhaltige  Substanzen  verbinden  sich  mit  Phenylhydrazin  unter 
Wasseraustritt  zu  Hydrazonen  der  Formel 

CßHjNHN  =  CR1R2. 

Doppelhydrazone  mit  benachbarten  Hydrazingruppen  heissen 
Osazone,  sonst  Dihydrazone. 

Die  Reaktion  erfolgt  in  der  Regel  am  leichtesten  in  schwach 
essigsaurer  Lösung,  oft  schon  in  der  Kälte,  fast  immer  in  kurzer 
Zeit  beim  Erhitzen  auf  Wasserbad temperatur,  oft  auch  am  besten  beim 
Stehen  mit  konzentrierter  Essigsaure  in  der  Kälte  (Overton)'j. 

Nach  E.  Fischer'*)  wird  die  Substanz  in  Wasser  gelöst  resp. 
suspendiert,  oder  wird  eine  alkoholische  Lösung  mit  überschüssigem  salz- 
saurein  Phenylhydrazin  versetzt,  das  mit  der  anderthalbfachen  Menge  kry- 
Ktallisierten  essigsauren  Natrons  in  8  bis  10  Teilen  Wasser  gelöst  wurde, 
oder  man  benutzt  eine  Mischung  aus  gleichen  Vol.  50®/oiger  Essigsäure 
verdünnt  mit  etwa  der  dreifachen  Menge  Wasser,  die  für  jeden  Versuch 
frisch  bereitet  wird. 

Bei  kleineren  Proben  fügt  man  zu  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
einfach  die  gleiche  Anzahl  Tropfen  Base  und  50®/oige  Essigsäure. 

Freie  Mineralsäuren,  welche  die  Reaktion  verzögern  oder  ganz  ver- 
liindern  können,  müssen  vorher  durch  Natronlauge  oder  Soda  neutralisiert 
werden.  Aldehyde  und  a-Diketone  *) ,  nicht  aber  die  einfachen  Ketone, 
reagieren  auch  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin. 

Besonders  schädlich  ist  die  Anwesenheit  von  salpetrigerSäure, 
welche  mit  dem  Hydrazin  Diazobenzolimid  und  andere  ölige  Produkte 
erzeugt.     Sie  muss  durch  Harnstoff  zerstört  werden. 

Besonders  empfindliche  Hydrazone  werden  auch  schon  durch  über- 
schüssiges Phenylhydrazin  angegriffen  *). 

Auch  überschüssige  verdünnte  Essigsäure  kann  durch  Bildung  von 
Acetylphenylhydrazin  zu  Irrtümern  Anlass   geben  (Anderlini)^). 

Nach  einigem  Stehen  oder  nach  dem  Abkühlen  der  Lösung  pflegt 
sich  das  Kondensationsprodukt  ölig  oder  krystallinisch  abzuscheiden.  In 
letzteroin  Falle  wird  es  aus  Wasser,  Alkohol  oder  Benzol  gereinigt.     Für 


1)  Schmidinger,  M.  21,  36  (1900). 

2)  B.  1«,  661  Anm.,  2241  (1883).  —  B.  17,  572  (1884).  —  B.  22,  90  Anm. 
(1889). 

8)  B.  26,  20  (1893).  Die  gUnstige  Wirkung  des  Eisessigs  beruht  jedenfalls  auf 
seiner  Wasserentziehung  und  der  Schwerlöslichkeit  der  Hydrazone  in  demselben. 

4)  Petrenko-Kritschenko   und  Eltschaninoff ,  B.  84,    1699  (1901). 

5)  ß.  85,  1166  (1902). 

6)  B.  24,  1993  Anm.  (1891). 
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viele  Fälle  empfiehlt  es  sieh,  die  Hydrazone  (Osazone)  zu  ihrer  Reinigung 
in  Pyridin  zu  lösen  und  durch  Benzol,  Ligroin  oder  Äther  zu  fällen. 
(N e u h e rg ^) ).  Zur  Extraktion  von  Hydrazonen  aus  komplexen 
Mischungen  ist  Essigäther  sehr  empfehlenswert.     (Tanret*)). 

Manchmal  empfiehlt  es  sich,  den  zu  untersuchenden  Körper  mit 
Phenylhydrazinbase  ohne  Verdünnungsmittel  zu  erhitzen  *),  selbst  unter 
Druck  ^),  wenn  keine  Gefahr  der  Hydrazidbildung  vorliegt. 

Man  giesst  danach  in  Wasser  und  presst  das  ausgeschiedene  Hy- 
drazon  ab,  wäscht  mit  verdünnter  Salzsäure,  um  den  Überschuss  an  Phenyl- 
hydrazin zu  entfernen,  und  krystallisiert  um. 

Oder  man  wäscht  das  Reaktionsprodukt  mit  Glycerin  und  verdrängt 
das  letztere  mit  Wasser*). 

Die  Ketone  der  Fettreihe  reagieren  auch  leicht  in  ätherischer 
Lösung.  Das  gebildete  Wasser  entfernt  man  durch  frisch  geglühte 
Pottasche. 

In  Ketophonolen  und  Ketoalkoholen  empfiehlt  es  sich,  die  Hydro- 
xylgruppen zu  acetylieren,  Säuren  gelangen  als  Ester  oder  nach  Bam- 
b erger®)  als  Natronsalze  zur  Verwendung,  la.ssen  sich  auch  öfters  unter 
Zusatz  von  Mineralsäuren  kondensieren  (Elbers^)). 

Über  die  Darstellung  von  Hydrazonen  aus  Oximen  siehe  das  Register. 

Auch  das  Karbonyl  mancher  Laktone  und  Säureanhydride 
vermag  mit  Phenylhydrazin  unter  Wasserabspaltung  zu  reagieren®),  ein 
Verhalten,  welches  diese  Verbindungen  gegen  Hydroxylamin  nicht  zeigen^). 

Dagegen  ^^)  sind  manche  Chinone  teils  indifferent  gegen  Phenyl- 
hydrazin, wie  das  Anthrachinon,  oder  rea«rieren  nur  mit  einem  Molekül 
Phenylhydrazin,  wie  die  Naphtochinone  und  das  Phenanthrenchinon,  oder 
sie  wirken  oxydierend  auf  das  Reagens  unter  Bildung  von  Benzol  (Benzo- 
chinoji,  Toluchinon  etc).  Auch  ortho-disubstituierte  Ketone  reagieren  oft 
nicht  mit  Phenylhydrazin  (Bau  m  ^*),  V.  M  e  y  e  r  ^^) ). 

1)  B.  82,  3384  (1899). 

2)  Bull.  (3)  27,  392  (1902). 

3)  Ciamician  U.Silber,  B.  24,  29a5  (1891).  —  Baeyer,  B.  27,  813  (1894). 

4)  M.  14,  395  (1893). 

5)  T  ho  ms,  B.  29,  2988  (1896). 

6)  B.  19,  1430  (1886). 

7)  Ann.  227,  353  (1885). 

8)  R.  Meyer  u.  E.  Saul,  B.  26.  1271  (1893).  —  Hemmelmayr,  M.  18, 
667  (1892).  —  Ephraim,  B.  2tt,  1376  (1893). 

9)  V.Meyer  u.  Münchmeyer.  B.  19,  1706  (1886).  -  Hotte,  J.  pr  Ch. 
(2)  88,  99  (1886). 

10)  Siehe  pag.  469. 

11)  B.  28.  3209  (1895). 

12)  B.  29,  830.  836  (1896). 
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Durch  finen  eigen  tu  nili  eben  Oxydation  s  Vorgang  hingegen,  wobui  aus 
einem  Teile  des  verwendeten  Phenylhydrazins  Ammoniak  und  Anilin  cnt- 
Fitehen ,  wenleu  au^  den  ( (syketonen  und  Oxyaldehyden  der  Fetlrpihe 
Osazone  gebildet  (E.  Fischer  und  Tafel)')- 

Über  Reinigung  de?  käuflichen  Pheiiylliydmiine^  r^iehe  B.  Overton*}. 

SchmelzpunktsbeHtimmung  von  Phenylbydrazonen').  Der 
Bchinelzpuiikt  dieser  Derivate  wird  im  allgenieinen  je  nach  der  Schnellig- 
keit des  Erhitüens  verachieden  bocli  gefunden.  Verjjl  eich  bare  Werte  erhält 
man  nur  dann,  wenn  ilie  Rcbnelligkeit  der  Temperatursteigemog  angegeben 
wird.  Am  zweckmiisKigsten  ist.  es,  nacb  einem  Vorversuche  die  Hoiz- 
flüsBigkeit  auf  eine  wenig  unter  dem  Schmebpunkte  befindliche  Temperatur 
zu  bringen  und  dann  erat  die  8ubst«ni!  einzuführen  und  den  Versuch  zu 
beendigen.  Der  Scfamelzpunktaangabe  ist  ateta  auch  die  Badtemperatur 
beizufügen. 

Phenylhydrazin^ulfoaäure  bildet  mit  aromatiwhen  Ahlehyilen 
ausMchlieaslich  Adiütionsproduktc  *). 


r  Hydrazone, 
izonc,  welche  besonders  gut 
der  CO -Gruppe  empfehlens- 
■len  Subflanzen  iu  Betracht: 


c)    Darstellung   ^ubstituiertE 

In  vielen  Fällen  sind  substituierte  Hydr 

krystallisierende  Derivate  liefern,  zum  Nachweise 

wert.    Ea  kommen  hier  bnuplsÄchlich  die  folgei 

Parabrompfaen  y  Ihy  d  raz  i  n , 

Meta-  und  ParanitTOphenylhydraziii, 

Med]  y  Iphen  y  Iby  d  razin . 

Benzylpbenylhydrazin, 

D  i  ph  eny  Ihy  draz  i  n , 

N  aph  tyl  phen  yl  hy  drazi  n . 

Parabromphenylhydrazin. 

Dieses  Reagens  idtt  namentlich  zur  Erkennung  einzelner  Zuckerarten 
(Ribose,  Arabinose)  sehr  geeignet  (E.  Fischer)^). 

Von  Tiemann  und  Krüger")  i^t  daf^aelbe  speziell  znr  Darstellung 
iie8  Jonon-  und  Ironhydrazonn  benutzt  worden. 

Das  p- Brom  Phenylhydrazin  wird  in  essigsaurer  Lösung  zur  Einwirkung 
gebracht,  wobei  Tempera turerböliung  durch  Kochen  zu  vermeiden  ist,  zur 
Hintanhaltung  der  Bildung  von  Acelrp-Bromphenylhydrazin '). 


1)  B.  ffl»,  3386  11887). 
s)  B.  28.  19  imB). 
3)  Siehe  pag.  46. 
*)  Blitz,  Maoö  und 
6)  B.  24,  4221  Anm.  ( 
6)  B.  29,  17Ö5  (1895). 
?)  B.  2«,  2190  (1898. 


,  B.  85,  2Ü00  (1902). 
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Zum  ünikrystallisieren  der  gebildeten  Hydrazone  wird  zweckmässig 
etwas  verdünnter  Methylalkohol,  weniger  gut  Ligroin  (bei  Luftabschluss) 
verwendet.  Die  anderen  Lösungsmittel  verändern  die  Hydrazone  unter 
Rotfärbung. 

Neuberg  ^)  empfiehlt,  die  ursprüngliche  Fi  seh  er 'sehe  Vorschrift 
<ler  Hydrazonbereitung  anzuwenden.  Das  p-Bromphenylhydrazon  der  Glu- 
kuronsäure  erhielt  er  folgendermassen : 

Fügt  man  zu  250  cm ^  wasseriger  Glukuronsäurelösung  eine  zuvor  zum 
Sieden  erhitzte  Lösung  von  5  gr  salzsaurem  p-Bromphenylhydrazin  und 
6  gr  Natriumacetat,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit,  wird  aber  beim  Erwärmen 
im  Wasserbade  wieder  klar.  Nach  5 — 10  Minuten  beginnt  die  Ausscheidung 
hellgelber  Nadeln.  Man  entfernt  das  Wasserbad  und  erhält  beim  Ab- 
kühlen eine  reichliche  Kry  stall  menge.  Man  saugt  dieselbe  ab,  erhitzt  das 
klare  Filtrat  von  neuem  im  Wasserbad  bis  zur  Krystallabscheidung,  lässt 
erkalten,  saugt  ab  u.  s.  w.  Durch  4 — 5  malige  Wiederholung  dieser  Ope- 
ration gelingt  es  in  2 — 3  Stunden,  fast  die  gesamte  Glukuronsäuremenge 
als  Hydrazinverbindung  zu  fällen. 

Die  verschiedenen,  auf  einem  Filter  gesammelten  Niederschläge  der 
Hydrazinverbindung  wäscht  man  an  der  Saugpumpe  (am  besten  auf  einer 
Porzellan nutsche  mit  grosser  Oberfläche)  gründlich  mit  warmem  Wasser 
und  dann  mit  absolutem  Alkohol,  bis  dieser  ganz  schwach  gelb  gefärbt 
abläuft.  Hierdurch  entfernt  man  eine  anhaftende  dunkle  Substanz  und 
erhält  die  Verbindung  als  leuchtend  hellgelbe  Krystidlmasse  ^j. 

Darstellung  von   Parabromphenylhydrazin  (Michaelis). 

20  gr  Phenylhydrazin  werden  in  200  gr  Salzsäure  vom  spez.  Gew. 
1.19  eingegossen  und  das  abgeschiedene  Salz  in  der  Flüssigkeit  gleich- 
massig  verteilt. 

Man  kühlt  nun  auf  0^^  ah  und  lässt  unter  starkem  Schütteln  in 
10  bis  15  Minuten  22.5  gr  Brom  eintropfen.  Nach  24  stündigem  Stehen 
saugt  man  ab  und  wäscht  mit  wenig  kalter  Salzsäure,  löst  in  Wasser  und 
zersetzt  mit  Natronlauge. 

Die  Base  scheidet  sich  dabei  in  festen,  krystallinischen  Flocken  ab, 
welche  mit  Äther  extrahiert  und  nach  dem  W^rdampfen  des  letzteren  aus 
heissem  Wasser  umkrvstiillisiert  werden.  Die  salzsaure  Mutterlausre  ent- 
hält  Bromdiazobenzolchlorid,  zu  dessen  Reduktion  man  t>0  gr  Zinnchlorür 
einträgt.  Den  entstandenen  Niederschlag  versetzt  nuui  —  nach  dem  Ab- 
saugen und  Waschen  mit  starker  Säure  —  mil  Wasser  und  überschüssigem 
Alkali   und   reinigt   <lie  Base,   wie  oben   angegeben. 

1)  B.  :J2,  2395  (1^99). 

'^)  Andere  p-Broinpheüylhydrazone:  B.  2S,  2191,  2491  (1895).  —  B.  33,  2996 
(1900).   _   R    :^?    -A^-ZU  HQOO^    -1  7    nhv^iol    »ill    95ß  n^OOV 


NitropheDylhydrazone. 

Ausbeute  80'/», 

Das  p-Brompheiiylhydntzin  ist  möglichst  vor  Licht  und  Luft  ge- 
schützt, fdso  in  gut  BchÜ essenden,  gefärbten  Fluschen,  nus  denen  maii  die 
Luft  zweckniäajiig  durch  Kohlenfiäure  oiler  Leuchtgas  verdrängt  hat,  auf- 
zubewahren. 

Gut  kryebillisierte  und  ausreichend  trockene  Präparat«  halten  sich 
jahrelang  unverändert  Verfärbte  Präparate  lassen  sich  durch  Umkryatal- 
lisieren  aus  Wasser  unschwer  reinigen.  E.-'  empfiehlt  sich,  der  erkaltenden 
Flüssigkeit  einige  Tropfen  SoitaiÖaung  hin  zuzusetzen. 

Reines  p-Brom Phenylhydrazin  schmilzt  bei  107 — 109°, 

Acet-p-Broi II Phenylhydrazin  bei   167"  (Tiemann  und  Krüger). 

Metanitrophenylhydrazin*). 

Darstellung.  lOgr  ni-Nitroanilin  werden  durch  Erwärmen  in  100  gr 
konzeutrierterBalzsäure  gelöst;  beim  Erkalten  acheidet  wich  das  salzsaure  Nitro- 
anilin  teilweise  aus.  Diese  Lösung  wird  bei  niederer  Temperatur  mit  5  gr 
Natriumnitrit  —  gelöst  in  35  gr  Wasser  —  diazotiert.  Die  braun  gewordene 
Flü)<sigkeit  lässt  man  unter  zeitweiligem  Umrühren  so  lange  ohne  Kühlung 
stehen,  bis  das  auskrj'Stallisierte  salxaaure  Nitranilin  verschwindet  Zu  der 
DiozolÖsung  werden  32  gr  Zinnchlorür,  in  dem  gleichen  Gewichte  konzen- 
trierter Salzsäure  gelöst,  tropfenweise  hinzugegeben;  die  Temperatur  soll 
dabei  nicht  viel  über  0*  steigen,  da  sieh  sonst  der  Diazokörper  unter 
Stick  Stoffen  t  Wickelung  zersetzt.  Jeder  Tropfen  der  Zinnchlorürlöwung  bringt 
eine  rötliche  Ausa<.-heiduug  hervor. 

Nach  beendigter  Reduktion  wird  der  Niederschlag  abgesaugt,  aus- 
gewaschen, in  viel  heissem  Wasser  gelöst  und  durch  die  warme,  braune 
Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff  geleitet.  Die  vom  Sohwefekinn  abfiltrierte 
hellgelbe  Lösung  scheidet  beim  Erkalten  das  salzsaure  m  -  Nitrophenyl- 
hydrazin  in  losen,  kurzen,  durchsichtigen,  gelb  gefärbten  Tafeln  aus. 

Die  Base  gewinnt  man  aus  dem  salzsauren  in-Nitropbenylhydrazin, 
indem  man  dasselbe  mit  Natriumacetat  zersetzt.  Aus  Alkohol  kry stall isiert, 
bildet  sie  feine,  kanariengelbe,  faserige  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  93 ". 

Wichtiger  als  dieses,  nur  gelegentlich  •)  verwendete  Produkt,  ist  das 
namentlich  von  Bamherger  empfohlene 

Paranitrophenylhydrazin. 

Darstellung^):  10  gr  p-Nitroanihn  werden  mit  Wasser  befeuchtet,  mit 

21  gr  Salzsäure  (37  **/(»),  etwas  Eis  und   6  gr  Natriuuinitrit  in   10  gr  Wasser 

diaaotiert;    die  eventuell  filtrierte  Lösung    wird,    nachdem    sie    mittelst  ge- 

sälljgter  Sodalösung  abgestumpft  und  auf  100  cm'  verdünnt  ist,  langsam 

I)  Bischler  n.  Brodsky.  B.  23,  2S09  (1889). 
S)  B.  2»,  1834  [1896,1. 


J 
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lind  niiUrT  Rühren  in  'Ik-  auf  O^  abgekühlte  Sulfhlaage  (dOcm'»,  za  welcher 
n^jch  lOgr  fe>te>  Kaliumkarbonat  zuvor  hiozusrefügt  i^nd.  einlaufen  ge- 
la-^n.  Die  Flä-^^^igkeit  Ut  alsbald  in  einen  Krrnallbrei  des  Salzes 
NOj.C^H^X.S^^jKNHSOjK  verwandelt.  Da^elbe  wird  scharf  abgenmscht» 
mit  wenitr  kaltem  Walser  gewaschen,  filterfeucht  in  einer  Schale  mit  40  cm* 
Salzääure  (37  *  o)  -r  -^O  cm'  Wasser  über^osi?en  und  etwa  5  Minuten  auf 
dem  Wasserballe  erwärmt.  Das  nach  dem  Abkühlen  ausgeschiedene  Ge- 
menge von  Chlorkalium  und  salzsaivem  Nitrophenvlhydrazin  winl  abge- 
saugt und  in  konz.  wässeriger  Lösung  zuerst  unter  Kühlung  mit  gesättigter 
Sodalösung,  zum  Schlüsse  mit  Natriumacetat  versetzt;  die  alsdann  aus- 
geschiedene Hyilrazinbare  ist  ohne  weiteres  rein.  Aus  der  Mutterlauge 
erhalt  man  durch  Neutralisieren  noch  weitere  Mengen  von  Hydrazin. 

Zum  Nar;h weise  von  Aldehyden  imd  Ketonen^)  fügt  man  in  der 
Regel  die  wässerige  Lösung  des  Chloihydrates  der  wenn  möirlich  ebenfalls 
wässerigen  Lösung  des  L'ntersuchungsobjektes  hinzu;  ist  dieses  Verfahren 
nicht  angängig,  so  kommt  die  freie  Base  in  alkoholischer,  essigsaurer  etc. 
Lösung  zur  Anwendung. 

Das  Paranitrophenylhydrazin  liefert  Derivate,  die  sich  nicht  nur  durch 
grosse  Ber«tändigkeit  und  ausserordentliches  Kry^^tallisationsvermögen,  sondern 
auch  durch  l^e^iueme  I>>slichkeitsverhältnisse  auszeichnen.  Zur  Reinigung 
empfiehlt  »ich  Lösf.'n  in  Pyridin  und  Ausföllen  mit  Äther*). 

Manche  |>-yitrophenylhydrazone  sind  so  stark  sauer,  dass  sie  sich 
in  wässerigen  Ätzlaugen  auflösen :  derartige  Salzlösimgen  sind  immer  gefärbt 
(tief rot  fnler  tiefblau).  Die  Färbung  tritt  namentlich  bei  Alkoholzusatz 
hervor  '). 

I^eecen  sind  die  Phen vlh vdrazone  vieler  Oxvaldehvde  in 
Kalilauge  unlöslich^). 

as- Methyl  Phenylhydrazin. 

Für  die  Erkennung  und  Is^jlierung  der  Ke tosen,  welche  sonst 
mangels  charakteristischer  Reaktionen  mit  Schwierigkeiten  verknüpft  ist, 
sind  die  r^ekundän^n  asymmetrischen  Hydrazine  vom  Typus 


CeH, 


N  .  NH^ 


R 

sfjeziell    das    Methylphenylhydraziii    nach   den  Untersuchungen    von  Neu- 

J)  Bamberger,  B.  32,  1804  (1899).  —  Hvde,  B.  32,  1810  (1899).  — 
Feilt,  B.  88.  2098  (1900).  —  Wohl  u.  Neuberg,' B.  38,  3095  (1900).—  Barn- 
berger  u.  Grob,  B.  34,  546  Anro.  (1901). 

2)  Neuberg,  B.  82,  3385  Anni.  (1899). 

»)  Bamberger  u.  Djierdjian,  B.  88,  536  (1900).  —  Blumenthal  u. 
Neuberg,  Deutsche  med.  Woch.  1901,  Nr.  1. 

t)  Anselmino,  B.  85,  4099  (1902). 
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berg*)  voreüglich  geeignet.  Es  gebeu  iiiüiilich  nur  die  Ketozucker  mit 
dieser  Hydrazinbase  ein  MethjlphenylosHzoti,  während  die  AI  dosen  und 
Aminozucker  vom  Typus  des  ChitOBamina  dazu  nicht  befähigt  sind.  Die 
beiden  letzteren  liefern  damit  ausscbliesslich  farblose  Hydrazone,  die  iu 
allen  Fällen  leicht  von  dem  intensiv  gi^färblen  Osazon  getrennt  bezw. 
unterschieden  werden  können. 

Bei  den  Zuckern  nimmt  die  Beständigkeit  der  Osazone  mit  der 
Grösse  des  neben  der  Phenylgrup])e  im  Hydrazin  vorhandenen  Radikals 
ab,  während  nach  Lobry  de  Bruyn  und  Ekenntein^)  die  Schwer- 
löslichkeit der  Hydrazoue  mit  der  Grösse  des  Substituenteu  zu  steigen 
pflegt 

Man  wird  daher  zur  Darstellung  der  Osazone  das  Methyl-,  für 
Hydrazone  das  Benzyl-  und  Diphenyl hydrazin  vorziehen. 

Beispielsweise  werden  zur  DarsleUung  des  d-Fructose-Methylphenyl- 
osazous  1,H  gr  Lftvuloae  in  10  cm^  gelöst,  4  gr  Metbyl Phenylhydrazin 
und  soviel  Alkohol  zugesetzt,  dass  eine  klare  Lösung  entsteht.  Nach 
Zusatz  von  4  cni^  Essigsäure  von  60  "/o  färbt  sich  die  Flüssigkeit  schnell 
gelb.  Man  erwärmt  noch  5 — 10  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade  und 
^B8st  dann  das  Osazon  auskrystallisieren.  Zur  Keinigung  benutzt  man 
lO^/oigen  Alkohol  und  dann  ein  Gemisch  von  Chloroform  und  Petroläther. 

Darstellung  des  Metbylphonylhydrazins*). 

Ein  Gemisch  von  5  Teilen  käuflii-hen  Methylphenylnitrosamins  und 
10  Teilen  Eisessig  wird  in  kleinen  Pordanen  unter  fortwährendem  Um- 
rühren in  ein  Gemenge  von  35  Teilen  Wasser  und  20  Teilen  Zinkstaub 
eingetragen,  wobei  man  die  TemperaWu-  der  Flüssigkeit  durch  succeasiven 
Zusatz  von  45  Teilen  Eis  auf  10  bis  30 '^  hält.  Nachdem  das  Gemisch 
unter  öfterem  Umrühren  noch  einige  Stimden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gestanden,  wird  bis  nahe  zum  Bieden  erhitzt,  nach  einiger  Zeit  heiss  filtriert 
und  der  zurückbleibende  Zinkstaub  mehrmals  mit  warmer  stark  verdünnter 
Salzsäure  ausgezogen. 

Die  Base  wird  am  besten  in  der  Wärme  durch  einen  grossen  Über- 
schuss  sehr  konzentrierter  Natronlauge  abgeschieden  und  in  Äther  aufge- 
nommen. Das  so  erhaltene  Rohöl  wird  mit  der  berechneten  Menge 
40°inJget  Schwefelsäure  versetzt,  auf  0"  abgekühlt  und  mit  dem  gleichen 
Volumen  absoluten  Alkohols  verdünnt.  Die  abgeschiedene  Krystallmasse 
wird  mit  Alkohol  gewaschen,  abgepre.^t  und  aus  siedendem  absolutem 
Alkohol  umkryatalliaiert     Das  so  gereinigte  Sulfat  wird  durch  konzentrierte 

'I  B.  85.  959,  2626  (IWS).  —  E.  Fischer,  B.  Si.  91  (1889). 

i)  Rec.  15,  225  (1896). 

«)  E.  Fischer.  Ann.  190.  153  |I877).  —  28«,  198  (1886). 

Mey»r.  AD>l.vg<  U.  27 
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Lauge  zerlegt    und  die  in  Freiheit  gesetzte  Base,   am  besten  im  Vakuum, 
destilliert 

Siedepunkt  bei  35  mm  131®  (corr.),  bei  Atmosphärendnick  227*^  C. 

CßHjCHgv 

Benzylphenvlhvdrazin^).  ^N .  NHg. 

PH     / 

Dasselbe  ist  namentlich  für  die  Isolierung  von  Zuckern  wertvoll,  da 
es  sehr  schwerlösliche  Hvdrazone  bildet. 

Darstellung*) 2):  Zwei  Moleküle  Phenylhydrazin  und  ein  Molekül 
Benzylchlorid  werden  unter  Kühlung  gemischt  und  dann  mehrere  Stunden 
lang  auf  115 — 120®  erhitzt  Nach  dem  Abkühlen  wärmt  man  auf  dem 
Wasserbade  wieder  an  und  setzt  Wasser  zu.  Das  salzsaure  Phenylhydrazin 
geht  in  Lösung,  während  das  a-Benzylphenylhydrazin  als  schweres  öl 
völlig  ungelöst  zurückbleibt.  Zur  Reinigung  nimmt  man  mit  Äther  auf, 
trennt  die  wässerige  Schicht  ab,  wäscht  den  Äther  mit  destilliertem  Wasser 
und  schüttelt  dann  mit  verdünnter  Salzsäure,  in  welcher  das  Chlorhydrat 
des  Benzylphenylhydrazins  sich  löst,  während  die  Verunreinigungen  in 
dem  Äther  bleiben.  Die  Lösung  des  Chlorhydrates  wird  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft  und  das  Salz  durch  konzentrierte  Salzsäure  in  Form 
weisser  Nadeln  gefällt     8mp.   166—167  0. 

Die  freie  Base,  durch  Ätzkali  abgeschieden,  bildet  ein  schweres, 
schwach  bräunlich  gefärbtes  öl,  das  sich  selbst  im  Vakuum  nicht  un- 
zersetzt  destillieren  lässt 

Zur  Darstellung  von  Hydrazonen  arbeitet  man  am  besten 
in  neutraler  alkoholischer  Lösung. 

So  krystalÜsiert  z.  B.  das  1-Xylosebenzylphenylhydrazon  aus,  wenn 
man  3  gr  Xylose,  in  5  cm^  Was^ser  gelöst,  mit  einer  Lösung  von  4  gr 
Benzylphenylhydrazin  in  20  cm^  absol.  Alkohol  mischt  und  nach  gelindem 
Erwärmen  mit  Wasser  bis  zur  starken  Trübung  versetzt.  Nach  einigen 
Stunden  ist  die  ^nze  Masse  zu  einem  Brei  seidenglänzender  weisser  Nadeln 
erstarrt. 

Diphen  vlhydrazin  ^N.NHg 

PH/ 

ist  auch  hauptsächlich  in  der  Zuckernihe  mit  Vorteil  vorwendet  worden '). 


1)  Minnuni,  Gazz.  22  (2),  219  (1892). 

•-')  Lobry  de  Bruyn  u.  van  Ekenstein,  Rec.  15,  97,  227  (1896).  — 
Ruff  u.  Ollendorf,  B.  32,  3235  (1899).  —  Hilger  u.  Rothenfusser,  B.  85, 
1843  (1902).  —  Neuberg,  B.  35,  962  (1902). 

3)  B.  88,  2245  (1900). 


Diphenylbydi 


Im  GegeDRatze  zum  PheQylhydmziii  verbindet  üch  (Ins  weniger 
basische  DiphenylliydraKin  iii  der  Källe  erat  nach  längerem  Stehen  mit 
den  gewohnlichyji  Zuckenirton,  üt'fert  ilann  ober  b'-atändige,  in  Wasser  schwer 
lösliche  und  schau  krystallisierende  Hydrazone,  Rauher  erfolgt  die  Reaktion 
beim  Erwärmen.  Da  die  Ba^e  sowohl  in  Wasser,  iila  auch  in  verdünnter 
Essigsäure  sehr  schwer  löslich  ist,  so  benutzt  man  alkoholische  Lösungen. 

Darstellung!):  Za  einer  gut  gekühlten  Lösung  von  40  Teilen  käuf- 
lichen Dipbenylamins  in  20U  Teilen  Alkohol  und  30  Teilen  Salzsäure 
(spez.  Gew.  1.1'J(  werden  iillmählich  3ö  Teile  salpetrigaaurea  Natron  (28  "/o 
XjOg  enthaltend)  in  konzentrierter  wässeriger  Lösung  {2  :  ä)  unter  gutem 
Umschütteln  eingetragen.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  anfangs  UunkelgrOn, 
gegen  Ende  der  Operation  meist  dunkelbraun  und  scheidet  neben  Chlor- 
natrium reichliche  Menfren  des  Nitroaamins  in  blätterigen  Krystallon  ab. 
Durch  starke  Abkühlung  und  vorsichtigen  Zusatz  von  wenig  Wasser  wird 
auch  der  Rest  des  letzteren  ziemlich  vollständig  ausgefällt,  während  die 
dunkelgefärbten  Öligen,  vorzüglich  von  Verunreinigungen  des  Dipbenyl- 
amins herstannn enden ,  Nebenprifdukt«  grösslenteila  in  Lösung  bleiben. 
Diuvh  Abfiltrieren  und  Auswaschen  mit  kleinen  Mengen  Alkohol  erhält 
man  eine  hellgelbe  KrystAllniasse,  welche  noch  Entfernung  des  beige- 
mengten Rochsalzes  durch  Waschen  mit  Wasser  aus  fnat  reinem  Nitroe- 
amin  besteht. 

Zur  vollständigen  Reinigung  des  Rohprmluktes  genügt  einmaliges 
ünikryatallisieren  aus  heissern  Ligroin  (Siedepunkt  70  bis  100"),  wonn 
dasselbe  in  der  Wärme  ausserordentlich  leicht,  in  der  Kälte  sehr  schwer 
löslich  ist.  Zur  Umwandlung  in  die  Hydrtizlnbase  ninl  die  Lösung  des 
Nilrosumins  in  der  5  fachen  Menge  Alkohol  mit  überschiL'*sigem  Zinketaub 
versetzt  und  allmählich  Eisessig  in  kleinen  Mengen  zugegeben,  wobei  gut 
gekühlt  werden  musa.  Die  Reaktion  ist  beendet,  wenn  eine  abfiltrierte 
Probe  auf  Zusatz  von  konzentrierter  Salzsäure  nicht  mehr  die  dem  Nitroa- 
amin  eigentümliche  grünblaue  Färbung  zeigt.  Die  heiss  vom  Zink^taub 
abfiltrierte  Lösung  wird  auf  '/*  ihres  Volums  eingedampft  und  mit  einem 
grossen  Überschüsse  von  rauchender  Salzsäure  allmählich  unter  Abkühlen 
und  Umrühren  versetzt.  Das  beim  Erkalten  ausgeaohiedene  Chlorhydrat 
winl  zm-  Trennung  von  smiick bleibendem  Diphenylamin  dreimal  in  Wasser 
gelöst,  mit  konzentrierter  Salzsäure  gefällt  und  schliesslich  aus  heissem 
Alkohol  umkrystallisiert,  worauf  es  vollkommen  farblose  feine  Nadeln 
bildet.  Die  mit  Natronlauge  abgeschiedene  Base  erstarrt  nach  mehrlagigem 
Stehen  in  der  Kälte,  oder  wird  durch  Vakuumdestillation  in  kryalnllisler- 
bare  Form  gebracht  (Siedepunkt  gegen  220"  bei  40— 50  mm.)  Die 
aC'hwHt'h    violett  gefärbten  Krystalle  werden   mit  etwas  Ligroin    gewaschen 

1)  £.  Fischer.  Ann.  190.  1T4  (lÖTSi  -  Stahel,  Ann.  35»,  242  il»31|. — 


I 

J 


420  Darstellung  substituierter  Hydrazone. 

und    dann    aus    diesem    Lö?«un<i:3inittel   umkrystallisiert.      Farblose   Tafeln, 
Smp.  34.5  ^   — 

/y-Naph  tylhydrazin. 

Darstellung^).  50  gr  /:?-Naphtylamin  werden  mit  der  gleichen 
Menge  starker  Salzsaure  sehr  fein  zerrieben,  dann  mit  400  gr  Salzsäure 
(spez.  Gew.  1.10)  in  eine  Flasche  gespült,  gut  abgekühlt  und  langsam  unter 
energischem  Schütteln  mit  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  versetzt. 
Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  nun  sofort  unter  lebhaftem  Rühren  in  eine 
kalte  salzsaure  Losung  von  250  gr  kry stall isiertem  Zinnchlorid  eingetragen. 
Man  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  bis  der  Niederschlag  grösstenteils  ge- 
löst und  die  Flüssigkeit  fast  farblos  geworden  ist. 

Aus  der  abgekühlten  Lösung  scheidet  sich  das  Salzsäure  Hydrazin 
nahezu  vollständig  als  schwach  gefärbter  Kr}^stallbrei  ab.  Man  krystal- 
lisiert  aus  Wasser  um  und  fällt  aus  der  heissen  Lösung  die  freie  Base 
mittelst  Lauge.  Aus  Wasser  erhält  man  dann  das  Hydrazin  in  farblosen 
glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  124  —  125®.  —  Das  Naphtyl- 
hydrazin  ebenso  wie  seine  Derivate,  ist  lichtempfindlich,  namentlich  in 
feuchtem  Zustande*).  An  der  Luft  oxydiert  es  sich  langsam  unter  Rotfarbung. 
Beständiger  sind  das  Chlorhydrat  und  das  Oxalat 

Die  j^-Naph  ty Ihydrazono  der  Zuckerarten^)^)  zeichnen  sich 
durch  grosse  Krystallisationsfähigkeit  und  Schwerlöslichkeit  aus,  doch  ist 
zu  bemerken,  dass  man  je  nach  der  Darstellungsweise  (verdünnt  essig- 
saiu^  oder  schwach  alkalisch -iükoholische  Lösung)  verschiedene  Produkte 
erhalten  kann,  wahrscheinlich  entstehen  St^n-eoisomere  nach  den  Formeln: 

I  und  I 

N  .  NHCioH,  C10H7HN  .  N 

Im  Allgemeinen  entstehen  in  schwach  saurer  Lösung  die  Naphtyl- 
hydrazone  der  labileren  Form  (grössere  Löslichkeit,  niedrigerer  Schmelz- 
punkt, leichtere  Zersetzlichkeit  durch  Licht  und  höhere  Temperatur.)  Es 
empfiehlt  sich  daher  gewöhnlich,  statt  vom  salzsauren  Salze  auszugehen, 
das  mit  der  aequivalenten  Menge  Natriuniacetat  versetzt,  mit  der  konzen- 
trierten wässerigen  Lösung  des  Zuckers  zur  Reaktion  gebracht  wird, 
(Eken stein  und  Lob ry  de  Bruyn)  etwa  nach  dem  folgenden,  für  die 
Darstx^Uung  von  Galaktose-,  Dt^xtrose-  und  Ambinose-/!/-Naphtylhydrazon 
ausg(»arbeiteten  Verfahren  vorzugehen  ^). 

«)  E.  Fischer,  Ann.  232,  242  (1886).  —  Hanuä,  Z.  Unters.  Nahrungsm. 
ly  351  (1900). 

2)  Uilgeru.  Rothenfusser,  B.  35,  1841  Anm.  (1902).  —  B.  85, 4444  (1902). 

^)  Van  Ekenstein  u.  Lobry  de  Bruyn.  Rec.  15,  97,  225  (1896).  — 
B.  85,  3082  (1902). 


N«|,lityliiyii.azone. 

1.0  gr  Zu<;ker  wird  in  1  cm*  Waaser  unter  Erwäriiiuiig  gelöst,  un<t 
anJert'reeits  l.U  gr  freies  /i-Naphlylhydmziti  in  20 — 40  cm'  Alkohol  von 
liG^'o.  Beid«'  Lösungen  werden  warm  zuänmniengoaaen,  filtriert  tind  bis 
zur  Ai>scheidiiiig  des  HydrazoiiB  in  verschlossener  Flasche  unter  zeitweieem 
Uni!%hülteln  stehen  gelaasen.  Das  Hydrazon  wird  Diit  Älher  gewaschen 
lind  BUS  Alkohol  amkrystalllsiert. 

Zur  Analyse  der  Naphtylhydrazone  dient  ihre  Spaltbarkeit 
venuiltrfst  Formaldehyd  oder  Benzaldehyd. 

Man  erwärmt  mit  BenziUtlehyd  und  Salzsäure  tin<l  wägt  das  gebildete 
Benzaldehydnaphtylhydrazoii. 

Über  Isomerie  bei  Hydrazonen  siehe  noch:  B  24,  35,  27 
(1891),  —  26,  9,  18(1893),—  29,  793.  Ref.  863(189«),  —  30,  1240 
(1897),  —  31,  1249  (1898),  —  34,  2001  (1901).  —  Am  16,  107  (1894), 
—  C.  r.  135,  630  (1902).  —  Femer:  B.  25,  1939  (1892).  —  28,  64 
(1895)  [OaazoneJ. 

Über  Dibroniphenylhydrazin,  syniiiu  Tribromphenylhydrazin,  Tetni- 
brom Phenylhydrazin ,  p-Chlor-  und  p- Jod-  sowie  m  ■  Dijodphenylhydrazin 
und  ihre  Derivate  siehe  A.  Neufeld'). 

Über  2  .  4-Dinitrophenvlhydrazone  und  Pikrilhydrazone :  Attilio 
Purgotti»). 

Als  Lö^Lingämittel  für  et'hwer  lösliche  Hydrazone  und  Osazone') 
haben  sich  neben  Eiwessig  und  Ligroin  liauptHÜchlich  Pyridin  und  Toluol, 
ferner  Mischungen  von  MethyMAmyl-)alkohol  mit  Chloroform  und  Benzol, 
bewährt. 

Ober  Spaltung  der  Hydrazone: 

Mittelst  Salzsäure:  E.  Fischer,  B.  22,  3218  (1H89). 

.,       Benzaldehyd;  Herzfeld.  B.  28,  44:>  (1895).  —  E. 
Fischer,  Ann.  288,  144  (18!t5).  -  B.  35,  2000  (1902). 
„       Formaldehyd:  Ruf  f  und  OHendorff,  B.  32,  3234 
(1899),  vgl.  Neuberg,  B.  33.2246  (1900). 

d)    Darstellunp  von  Oximen  (V.  Meyer*)). 
Zur  Bildung  von  Oxiinen  wint  das  Hydroxylamin  entweder  als 
Freie  Base,  oder  als 
Chlorhydrat,  als 

Hydroxylarainmonosulfosaures  Knü  oder  al« 
Zi  n  kchlori  dbihydroxylamin 
verwendet. 

1}  Ann.  248,  93  (1888). 

^)  Gaz.  S4  (I),  554  (1894). 

S)  Neuborg,  B.  82,  3384  (18S9).  —  Hilgei  u.  Rothenfneser,  B  86, 
4444  (1902). 

*)  Y.  Meyer  u.  Janny,  B.  15,  1824,  1525  (1882).  -  Janny,  B.  15. 
2778  (1882).  —  B.  1«,  170  (1888). 


Zur  Daral«llung  ' 
(1  Mol.)  eine  wäs'Msrige 
und  Nntriumkarboiiat  ('; 

Manchmul  erweist 
den  Aldehyilainmon 


Daratelluiig  von  Oxirr 

von    Ahloximen   länst   man   iiuf  die   Aldehyde 
Losung    von    »alzsaurem  Hydroxylamin    (1    Mol.) 
j  Mol.)  in  der  Kälte  einwirken. 
ea  sich  auch  als  zweckmässig,  von  dem  betreffen- 
iflk  auszugehen.     So  stellt  man    nach  Dunstan 


md  Dymond')  Acetaldoxim  dar,  indem  man  die  der  Gleichung 
CHs .  CHO,  NHs  -f  NHgOH.  HCl  =  ^^I,C1  +  H„0  -|-  ('H3  .  CH:NnH 
entsprechenden  Mengen  der  Material  e  tr>Lk  n  zusammen  verreiht.  Dabei 
verflüssigt  sich  die  Masse  zum  Te  le  Man  extrahiert  das  entstandene 
Oxim  mittelst  Äther,  trocknet  und  frak  o  rt  Das  Destillat  erstarrt  in 
der  Kälte  im  langen,  bei  iiS,h°  seh    elzen  le     Nadeln. 

Bei  in  Wasser  unlösl  le  Allebyden  arheitet  man  in 
wässerig-alkoholischer  Ijösung. 

Man  lasst  12  Stunden,  eventuell  länger  {bis  zu  8  Tagen)  »tii-hen, 
schüttelt  mit  Äther  auti,  trocknet  mit  Chlorcaldum  und  rektifiziert. 

Leicht  oxydable  Aldehyde  (Benzaldehyd)  oximiert  man  in 
einer  mit  Kohlensaure  gefüllten  Fliucbe^). 

Bei  Darstellung  der  Oxinie  der  Zuckerarten,  welche  in  Wasser 
80  leicht  löslicli  sind,  dass  sie  hei  Verwendung  von  sahsaurem  Hydroxylamin 
und  Soda  oder  Ätznatron  nicht  von  den  anoi^nlsehen  Salzen  getrennt 
werden  können,  wird  die  Substanz  in  der  berechneten  Menge  einer  alko- 
holischen Lösung  von  freiem  Hydroxylamin  aufgelöst  Nach  mehrtägigem 
Stehen  krystallisiert  das  Aldoxim  ans''). 

Die  alkoholische  Hydroxylamiulösung  bereitet  man  nach 
Volhard*),  indem  man  die  berechneten  Mengen  salzsauren  Hydroxyl- 
amin» und  Knliliydrat  mit  wenig  Wasser  anrührt,  und  mit  absolutem  Al- 
kohol übergiesst,  dann  vom  ausgeschiedenen  Kaliumehlorid  abRItriert.  Die 
so  erhaltene  Hydro xylaminlöi^ung  färbt  sich  stets  ein  wenig  gelb,  was 
sich  nach  Tiemann  vermeiden  läest,  wenn  man  statt  mit  Kalihydral 
nnt  Natriumaikoholat  arbeitet*). 

Ketoxime  bilden  sieh  gewöhnlich  nicht  so  leicht. 

Man  kann  zu  ihrer  Darstellung  die  Substanz  in  wässeriger  oder 
alkoholischer  Lösung  mit  der  bereclineten  Menge  Natriumacetat  und 
Hydrosylaminchlorhydrat  1  bis  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmen, 
schlicsst  auc'b  gele<tentlich  die  in  Alkohol  gelöste  Substanz  mit  sidzsaurem 
Hydroxylamin  im  Rohre  ein  und  erhitzt  8  bis  U)  Stunden  auf  160  bis  180"*). 


1}  Hoc.  61.  473  (1892|.  -  65,  209  (1894). 
i)  Petraczek,  B.  IS,  2783  (1882l. 
3)  Wohl.  B.  24,  994  (1891). 
')  Ann.  25S,  206  (l({a9). 
^)  B.  2*,  994  (l«91t.  —  Siebe  fiuch  pag.  448. 
«)  Honiolkn,   B.  19.   1084  (188G1.    —    Schun 
27,  3464  (1894). 


Ketoxime. 


Dabei  kann  mau  aber  statt  der  Oxime  deren  Umlt^erungsproduki^^ 

(Amidel  erhalten  '). 

In  vielen  Fällen  ist  es  von  wesentlichem  Vorteile,  dai-  Hydroxyl- 
anüii  in  cilark  alkalischer  Lösung  auf  die  betreffende  Karbonylverbindimg 
einwirken  zu  laeaen  (Auwera')). 

Besonders  empfiehlt  es  sich,  die  Verhältnisse  so  zu  wählen,  dass 
auf  1  Mol.  der  in  Alkohol  gelösten  Substanz  l^/g  bis  2  Mol.  der  salz- 
siiuren  Baae  und  4'/»  bis  6  Mol.  Ätzkali  zur  Anwendung  kommen.  Die 
Reaktion  pflegt  dann  bei  gi'wöhnliclier ,  höchstens  Waaserbadtemperatur, 
in  wenigen  Stunden  beendigt  zu  sein. 

Statt  durch  Soda  oder  Ätzkali  kann  man  die  N'eutralisation  der 
SiüiMäure  auch  durch  andere  Basen  bewirken;  ho  mischte  Schiff)  ä(|ui- 
valente  Mengen  von  Aceteasigester  und  Anilin  mit  einer  konzentrierten 
wässerigen  Lösung  der  berechneten  Menge  von  Hydroxylaminchlorhjdrat. 
Kach  Beendigung  der  Reaktion  wird  mit  Äther  das  enbtandene  Ozim 
vom  Anilinchlorhydrat  gelrennt. 

Unanwendbar  ist  die  Methode  von  Auwers  bei  der  Darsteliuitg 
von  Dioximen,  welche  unter  dem  Einflüsse  von  Alkali  leicht  in  ihre 
Anhydride  übergehen,  oder  wenn  die  Ketone,  von  denen  man  ausgeht, 
von  Alkali  angegriffen  werden. 

In  solchen  Fällen  kann  aaure  Ojiitnieruug  am  Platze  sein. 

ühinon  z.  B.  wird  von  alkalischer  Hydroxylaminlösung  lediglich  zu 
Hydrochinon  reduziert,  gibt  aber  in  wässeriger  Lösung  mit  Hydroxylamin- 
chlorbydrat  und  Salzsäure  ein  Dioxim  (Nietzki  und  Kehrniaun)*), 

Phenylglyoxylsäure  hingegen  ist  sowohl  in  alkalischer,  tüs  auch 
neutraler  und  saurer  I^ösunp  der  Oximtcrung  zugänglich  ^). 

Zur  Darstellung  von  Ketoxinieäuren  setzt  Bamberger")  zur 
neutralen  Alkalisalzlösung  der  Ketonsäure  salzsaures  Hydroxylamin ;  die  Aus- 
scheidung der  freien  Ketexinisäure  beginnt  meist  nach  wenigen  Augen- 
blicken, namentlich  beim  Erwärmen.  Ist  die  betreffende  Ketonsäure  in 
Wasser  unlöslich,  so  fügt  man  noch  ein  weiteres  Molekül  Lauge  hinzu, 
um  das  lösliche  Alkalisalz  zu  erhalten.     (Mylius'). 

Garelli*)  empfiehlt  dagegen  (unter  Vermeidung  eines  Überschusse? 
von  salzsaurem  Hydroxylamin,  wegi-n  eventueller  N^itrilbÜdung)  statt  der 
freien  Säuren  deren  Methvläther  i 


1)  B.  24,  2386.  2383,  «51  (1891).  -  U.  36,  1 

2)  B.  22,  609  [lUtj9|. 

3)  B.  28,  2731  (1895). 
*)  B.  aO.  614  (1887). 

6)  Seelig  870, 

B)  B,  19,  1430  (1886). 

7)  Mylius,  B.  19.  20O7  (laSR). 

8)  Gazz,  21,  2.  173  (18B1). 


1  (1893). 
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In  alkoholisch- ätherischer  Lösung  unter  Kochen  am  Ruck- 
flusskühler wird  nach  Beckmann  und  Pleissner^)  das  Pulegonoxim 
gewonnen,  ebenso  das  Dioxyacetoxim  *). 

Mittelst  hydroxylaminsulfosauren  Kalis,  des  „Reduziersalzes" 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik,  hat  Kostanecki®)  Oximierung  in 
wässerig-alkalischer  Losung  durchgeführt 

Dieses  Salz  spaltet  nämlich  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Al- 
kali freies  Hydroxylamin  ab,  das  gleichsam  im  Status  nascens  zur  Ein- 
wirkung gelangt*).     Es  besitzt  übrigens  den  Vorteil   grosser  Wohlfeilheit 

Von  Crismer*}  wird  das  Zinkchloridbihydroxylamin  (ZnCl2 
2  NHgOH),  namentlich  auch  zur  Darstellimg  von  Ketoximen  empfohlen, 
da  es,  wasserfreies  Chlorzink  un<l  Hydroxylamin  enthaltend,  die  Wasser- 
abspaltung erleichtert 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  *}  wird  in  eine  kochende,  alkoholische 
Lösung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  (10  Teile),  Zinkoxyd  (5  Teile)  ein- 
getragen und  die  Lösung  miter  Anwendung  eines  Rückflusskühlers  einige 
Minuten  im  Kochen  erhalten. 

Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Doppelsalz  als  krystallinisches 
Pulver  aus.  Es  ist  wenig  löslich  in  reinem  Wasser  und  Alkohol,  leicht 
in  Flüssigkeiten,  welche  salzsaures  Hydroxylamin  enthalten. 

Nach  Kehrmann'),  sowie  Herzig  und  Zeisel®)  wird  unter 
Umständen  durch  mehrfache  Substitution  der  Orthowasserstoffe  durch  Ha- 
logen oder  Alkyl  die  Ersetzbarkeit  des  Karbonylsauerstoffs  durch  den 
Hydroxylaininrest  aufgehoben  oder  erschwert  und  zwar  nicht  bloss  hei  o-®) 
und  p-Chinonen,  sondern  auch  bei  m-Diketonen. 

Aromatische  Ketone  der  Fonn 

CO  --  R 

CH3  — C— C  — C-CH3 
in  welchen  R  ein  Alkoholradikal  oder  Phenyl  bedeutet,  sind  nach  V.Meyer^®) 

1)  Ann.  262.  6  (1891). 

2)  Piloty  u.  Ruff,  B.  30,  1663  (1897). 

3)  B.  22,  1344  (1889). 

4)  Raschig,  Ann.  241,  187  (1887). 

5)  Bull.  (8)  8,  114  (1890). 

6)  B.  28,  R.  223  (1890). 

7)  B.  21,  3315  (1888). 

8)  B.  21,  3494  (1888). 

9)  Vgl.  dagegen  B.  22,  1344  (1889). 

10)  B.  29,  830,  836,  2564  (1896);  vgl.  Feit  u.  Davies,  B.  24,  3546  (1891). 

-  Bjginelli,  Gazz.  24,  1,  437  (1894).    -    Claus,   J.  pr.  (2),  45,  383  (1892). 

-  Baum,  B.  28,  3209  (1895).   —   Harries  u.  Hübner,  Ann.  296,  301   (1897). 

-  Siehe  übrigens  Dittrich  u.  V.  Meyer,  Ann.  264,  166  (1891). 
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und  Petrenko-Kritschenko  und  Rosenzweig^)  der  Oximierung  nicht 
zuganglich,  und  wo  dennoch  eine  Reaktion  erzwungen  wird,  erhält  man 
an  Stelle  der  Oxime   die  Produkte    der  Beckmann' sehen  ümlagerung*). 

Über  einen  anderen  merkwürdigen  Fall  sterischer  Behinderung  der 
Oximbildung  siehe  Born  stein,  B.  34,  4349  (1901). 

Gibt  es  sonach  Karbonylgnippen ,  welche  durch  Oximierung  nicht 
nachweisbar  sind,  so  kann  andererseits  gelegentlich  Karboxylkarbonyl  von 
Säuren'),  Säureamiden *)  oder  Estern*)  infolge  Bildung  von  Hydroxam- 
säuren  zu  Irrtümern  Anlass  geben.  Ebenso  kann  unter  Umständen  Oxyd- 
und  Lak  ton  Sauerstoff  reagieren. 

Oxime   aus  Thioverbindungen. 

Manche  Ketone,  welche  nicht  direkt  mit  Hydroxylamin  in  Reaktion 
zu  bringen  sind,  liefern  Oxime,  wenn  man  sie  vorher  in  ihre  Thiover- 
bindungen verwandelt 

So  gelangte  T  i  e  m  a  n  n  ' )  mit  Hilfe  des  Thiokumarins  zum  Kumar- 
oxim,  während  Kumarin  selbst  von  Hydroxylamin  nicht  angegriffen  wird. 

Während  Rosindon  auf  die  Base  nicht  einwirkt,  kann  man  nach 
dieser  Methode'^)  leicht  zum  Rosindonoxim  gelangen. 

G  r  a  e  b  e  und  R  ö  d  e  r  ®)  erhielten  ebenfalls  das  Oxim  (und  das  Phenyl- 
hydnizon)  des  Xanthons  im  Umwege  über  das  Xanthion. 

Dagegen  lässt  dieses  Verfahren  bei  den  N-Alkylpyridonen  ^)  im  Stich. 

Ketonreaktionen  des  y-Lutidons:  J.  pr.  (2)  64,  496  (1902). 

Doppelverbindungen    der   Oxime. 

Viele  Ketoxime  besitzen  die  Fähigkeit,  sich  mit  den  verschieden- 
lu-tigsten  organischen  und  anorganischen  Verbindungen  zu  vereinigen.  Oft 
lassen  sich  für  die  Zusammensetzung  denwtiger  J)oppel Verbindungen  gar 
keine  rationellen  Formeln  finden,  so  dass  man  annehmen  muss,  dass  je 
nach  Temperatur  und  Konzentration  verschiedene  Körper  (nach  Art  der 
Hydnite)  entstehen,  die  dann  in  Mischung  vorliegen. 

Als  solche  Substanzen,  die  Verbindungen  mit  Ketoximen  eingehen, 
sind  zu  erwähnen:    Wasser    (Wallach^®),  Goldschmidt^*)),    Blausäure 

1)  Petrenko-Kritschenko  und  Rosenzweig,  6.  82,  1744  (1899). 
•2)  Smith,  B.  24,  4058  (1891).  --  Auwers  u.  Meyenburg,  Davies  n. 
Feitb,  B.  24,  2388  (1891).  —  Thorp,  B.  26,  1261  (1893). 
3)  Nef,  Ann.  258,  282  (1890). 
•»)  C.  Ho  ff  mann,  B.  22,  2854  (1889). 
5)  Jeanrenaud,  B.  22,  1273  (1889). 
(5)  B.  19,  1662  (1886). 

7)  Dilthey,  Dissertation,  Erlangen  (1900). 
»)  B.  82,  1688  (1899). 
9)  Gutbier,  B.  88,  3358  (1900). 

10)  Ann.  279,  386  (1894). 

11)  B.  28,  2748  (1890).  —  B.  24,  2808,  2814  (1891).  —  B.  26,  2578  (1892). 
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(Miller)^),  Phenylisocyanat  (Goldschmidt)^),  Jcxlnatrium  (Gold- 
schmidt)^),  Alkohol,  Benzol  (V.  Meyer,  Auwers*),  Petrenko- 
KritschenkoimdRosenzweig)^)*)'),  Glycerin ^) *),  Ä thylenglykol *) % 
Tetrachlorkohlenstoff*),  Chinolin*),  Malonsäureester*),  Acetessigester *), 
Äthyläther*),  Amylalkohol*),  Valeriansäure *) ,  Äthylenbroniid*),  Nitro- 
benzol*),  Essigsäure*)^),  Anilin*),  Pyridin*)^),  Aceton*)®),  Methylalko- 
hol*), Chloroform*). 

Namentlich  die  Oxime  der  Tetra  pyron  Verbindungen 
zeigen  diese  Eigentümlichkeit. 

Die  Doppelverbindungen  der  Oxinie  mit  hoch  siedenden  organischen 
Lösungsmitteln  schmelzen  niedriger  als  die  entsprechenden  Oxime,  die 
anderen  zeigen  den  Schmelzpunkt  der  reinen  Oxime®). 

Verhalten  ungesättigter  Karbonyl Verbindungen  gegen 

Hydroxylamin. 

a /^-Ungesättigte  Verbindungen  vom  Typus: 

C—C=0  C— C=0 


C— C  =  C—  oder  CH  =  C  — 

reagieren  mit  Hydroxylamin  derart,  dass   sich  die  Base   zunächst   an  die 
doppelte  Bindung  addiert: 

C  — C  =  0  C  — C  =  0 


C  —  CH  -  C  —     oder     CH^  -  C  - 

I  I 

NHOH  NHOH 

und    erst   überschüssiges    Hydroxylamin    greift    auch    die   Karbonylgruppe 

unter   Bildung   der   sogen.   Oxaminoxirae   an  ®)  ^).     Die   primär   gebildeten 

Additionsprodukte  geben  dann  weiter  noch  oft  unter  Ringsohluss  cyklische 

Anhydride  (Isoxazole®)). 

i^B.  26,  1545  (1893). 

2)  B.  22,  3101  (1889).-  B.  28,  2163  (1890). 

3)  B.  28,  2748  (1890).—   ß.  24,  2808,  2814  (1891).-  B.  25,  2573  (1892). 

4)  B.  22,  540,  710  (1889). 

ö)  Petrenko-Kritschenko,  B.  88,  744  (1900). 

6)  Petrenko-Kritschenko  a.  Kasanezky,  B.  88,  854  (1900). 

7)  Petrenko-Kritschenko  und  Rosenzweig,  B.  82,  1744  (1899). 

8)  J.  Bishop  Tingle,  Am.  19,  408  (1897). 

9)  Wallach,  Ann.  277,  125  (1893).  —  Tiemann,  B.  80,  251  (1897).  — 
Harries  u.  Lehmann,  B.  80,  231,  2726  (1897).  —  Minnuni,  Gaz.  27,  (II), 
263  (1897).-  Harries  u.  Gley,  B.  81,  1808  (1898).—  Harries  u.  Jablonski, 
B.  81,  1371  (1898).  —  Harries  u.  Röder,  B.  81,  1809  (1898).  -  Bredt  u. 
Rubel,  Ann.  299,  160  (1898).  —  Knoevenagel  u.  Goldsmith,  B.  81,  2465 
<1898).  -  Harries,  B.  81,  2896  (1898).  —  Harries,  B.  82,  1315  (1899).  — 
Knoevenagel,  Ann.  808,  224  (1899).  —  Harries  u.  Mattfus,  B.  82,  1940, 
1345  (1899).  -  Tiemann  u.  Tigges,  B.  88,  2960  (1900). 
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Terpenketone,  welche  eine  a/J- Doppelbindung  in  der  Seitenkette 
enthalten,  lagern  nur  ein  Mol.  Hydroxylainin  an,  unter  Bildung  von 
Oxaminoketonen.  Bei  der  Oxydation  einer  wässerigen  Lösung  von  OxaniinQ- 
ketonen  und  Oxaminoximen  durch  Kochen  mit  gelbem  Quecksilberoxyd, 
liefern  jene  Substanzen,  bei  denen  sich  die  Hydroxylamingruppe  an  ein 
sekundäres  Kohlenstoff atom  angelagert  hat,  farblose  Dioxime,  während 
diejenigen,  bei  welchen  Anlagerung  an  ein  tertiäres  Kohlenstoffatom  ein- 
getreten war,  eine  dunkelblaue  Losung  liefern.  (Bildung  eines  wahren 
Nitrosokörpers.) 

Verhalten   der   Xanthon-   und   Flavonderi vate   gegen 

Hydroxylamin. 

Weder  das  Xanthon 

noch  das  Euxanthon  reagieren  mit  Hydroxylamin  (und  Phenylhydrazin)^) 
und  ebenso  verhalten  sich  die  Fla vonderi vate  *) 

I        llc   \- 

Während  es  nun  Graebe  gelungen  ist,  das  Xanthon  im  Umwege 
über  das  Xanthion  zu  oximieren^),  konnte  Kostanecki^;  zeigen,  dass 
diese  merkwürdige  Passivität  des  y-Pyronringes  aufgehoben  wird,  sobald 
der  Pyronring  in  einen  Dihydro-y-Pyronring  übergeht,  wie  ihn  die  von 
Kostanecki,  Levi  und  Tambor*)  und  von  Kostanecki  und  Oder- 
feld^)  dargestellten  Flavonone 

\CH— / 

/CH« 
CO/ 

enthalten.  Schon  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  der  Flavonone 
mit  salzsaurem  Hydroxylamin  geht  die  Oximbildung  langsam  von  statten, 
setzt  man  noch  die  molekulare  Menge  Natriumkarbonat  hinzu,  so  werden 
bereits  nach  kurzem  Erhitzen  die  Flavonone  quantitativ  in  ihre  Oxime 
übergeführt. 


1)  V.  Meyer  u.  Spiegier,  B.  17,  808  (1884). 

2)  Kostanecki,  B.  82,  1483  (1900). 

3)  Siehe  pag.  425. 

4)  B.  32,  330  (1899). 

5)  B.  32,  1928  (1899). 


428  Darstellung  von  Semikarbazonen. 

e)    Darstellung  von  Semikarbazonen  (Baeyer,  Thiele^)). 

Die  Darstellung  der  gut  krystallisierenden  Semikarbazidderivate  leistet 
namentlich  in  der  Terpenreihe  gute  Dienste,  in  welcher  Gruppe  die  Phenyl- 
hydrazone  meist  schlecht  krj'stallisieren  und  leicht  zersetzlich  sind  und  auch 
die  Oxime  oft  nicht  in  festem  Zustande  erhalten  werden  können. 

Darstellung  der  Semikarbazid-Salze. 

1.    Semikarbazid-Chlorhydrat,  NH^  .  CO  .  NH  .  NHg  .  HCL 

a)  Aus  Hydrazinsulfat  (J.  Thiele  und  O.  Stange^)). 

Je  13  gr  Hydrazinsulfat  werden  in  100  cm ^  Wasser  gelöst,  mit  5.5  gr 
trockener  Soda  neutralisiert,  nach  dem  Erkalten  mit  einem  sehr  geringen 
Überschusse  von  Kaliumcyanat  (8.8  gr)  versetzt  und  über  Nacht  stehen  ge- 
lassen.     Es  scheidet  sich    eine  sehr  geringe  Menge  Hydrazodikarbonamid^ 

NH^CONH .  NHCONHg 
ab,  die  sich  durch  Ansäuern  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  noch  etwas 
vermehrt.     Das  saure  Filtrat  wird  eini^^e  Zeit  mit  Benzaldehyd  geschüttelt, 
der  entstehende  Niederschlag  abg(»saut»t  und  mit  Äther  gewaschen. 

20  gr  des  so  erhaltenen  Benzalsemikarbazids  werden  mit  40  gr 
rauchender  Salzsäure  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  mit 
soviel  Wasser  versetzt,  dass  eben  alle  feste  Substanz  in  der  Wärme 
gelöst  wird.  Zur  Entfernung  des  ausgeschiedenen  Benzaldehyds  wird  in  der 
Wärme  wiederholt  mit  Benzol  ausgeschüttelt.  Die  wässerige  Schicht  scheidet 
beim  Erkalten  den  grössteu  Teil  der^  salzsaiiren  Semikarbazids  in  kleinen 
Nädelchen  ab,  welche  durch  Krystallisieren  aus  verdünntem  Alkohol  leicht 
in  schönen  Prismen  vom  Zersetzungspunkte   173^  erhalten  werden. 

Die  Mutterlauü^e  wird  zweckmässig  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
durch  Fällen  mit  Benzaldehyd  wieder  auf  Benzalverbindung  verarbeitet. 

b)  Aub  Nitroharnstoff  (Thiele  und   Heuser^)). 

225  <rr  rohen  Nitruharnstoffs  werden  mit  1700  cm^  konzentrierter  Salz- 
säure und  etwas  Eis  angerührt.  Man  trägt  das  Gemisch  in  kleinen  Por- 
tionen (namentlich  anfangs)  unter  gutem  Rühren  in  einen  Brei  von  Eis 
mit  überschüssigem  Zinkstaub  ein,  indem  man  «hirauf  achtet,  dass  die 
Temperatur  stets  auf  ca.  0 "  ^^elialten   wird. 

Die  Reduktion  wird  zweckmässig  in  eincMu  emaillierten  Blechtopfe 
vorgenommen,  der  durch   eine  Kältemischun;^^  geküldt  wird. 

Wenn  aller  Nitroharnstoff  cingetrai^en  ist,  lässt  man  noch  kurze 
Zeit  stehen,  sauL'^t  ab,  sättigt  das  Filtrat  mit  Kochsalz  und  200  gr  essig- 
saurem Natron  und  gibt  schliesslicli  100  gr  Aceton  zu.  Nach  mehr- 
stündigem Stehen  in  Eis  oder  l)ess('r  Kälteniischung  scheidet  sich  Aceton- 
semikarbazon-Chlorzink  als  krystalliniseher  Niederschlag  ab,  der  mit  Koch- 
salzlösung, dann   mit  wenig  Wasser  gewaschen  winl.    Ausbeute  40 — 55®/o. 
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Je  200  gr  Zinkverbindung  werden  mit  350  cm^  konzentrierter  Am- 
moniaklösung digeriert  und  nach  einigem  Stehen  das  Zink  abfiltriert. 

Der  Rückstand  ist  Ac^tonsemikarbazon,  das  nach  der  oben  gegebenen 
Vorschrift  auf  Bemikarbazidsalze  zu  verarbeiten  ist. 

Manche  Ketone  setzen  sich  mit  dem  saizsauren  Semikarbazid  wenig 
glatt  um  und  geben  chlorhaltige  Reaktionsprodukte.  In  solchen  Fällen 
venvendet  man  schwefelsaures  Salz. 

Darstellung   des    schwefelsauren    Semikarbazids 

(Tiemann    und    Krüger)^). 

Das  nach  Thiele  dargestellte  Filtrat  von  Hydrazodikarbonamid 
wurd  vorsichtig  alktüisch  gemacht,  mit  Aceton  geschüttelt,  das  auskrystal- 
lisierende  Aceton semikarbazon  in  iükoholischer  Lösung  mit  der  berechneten 
Menge  Schwefelsäure  versetzt  und  das  dabei  ausfiülende  schwefelsame 
Semikarbazid  mit  Alkohol  gewaschen. 

Darstellung   von    freiem    Semikarbazid. 

a)  Nach  C u r t i u s  und  Heidenreich  2). 

Zur  Darst^illung  des  Semikarbazids  erhitzt  man  molekulare  Mengen 
von  Harnstoff  und  Hydrazinhydrat  während  20  Stunden  im  Rohre  auf 
100®.  Die  Röliren  zeigen  beim  öffnen  sehr  geringen  Druck  und  enthalten 
eine  Krystallmasse,  welche  dem  Harnstoff  sehr  ähnlich  sieht;  man  spült 
ihren  Inhalt  mit  Wasser  in  eine  Porzellansdiale  und  verdampft  die  Flüssig- 
keit auf  dem  Wasserbade,  Den  zähflüssigen  Rückstand  bringt  mau  in 
einen  Exsiccator  über  Schwefelsäure,  wo  derselbe  bald  zu  einer  weissen 
Krystallmasse  ersUirrt;  diese  wird  zur  Entfernung  des  noch  anhaftenden 
Hydrazinhydrates  auf  einen  Tonteller  gebracht  und,  nachdem  sie  vollkommen 
trocken  geworden  ist,  aus  ahsolutom  Alkohol  umkrysUUlisiert ;  hierbei  bleiben 
kleine  Mengen  Hydrazodikarbonamid  ungelöst.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  krystidlisiert  das  Semikarbazid  in  farblosen  sechsseitigen  Prismen, 
welche  bei   96  ^  schmelzen. 

b)  Nach  Alexander  und   Wilhelm  Herzfeld ^). 

Zur  Darstellung  des  freien  Semikarbazids  wird  gebrannter  Marmor 
zu  einem  dicken  Kalkbrei  gelöscht  und  in  geringen  Mengen  mit  der  be- 
rechneten Menge  Semikarbazidsulfat  in  einer  Reibschale  so  ven*ührt,  dass 
das  letzt<jre  anfangs  immer  im  Überschusse  zugegen  ist,  die  Paste  in  einem 
Kolben  längere  Zeit  mit  starkem  Alkohol  geschüttelt,  dann  vom  Gips  ab- 
filtriert und  der  Alkohol  abgedampft. 
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c)  Nach  Bräuer"). 

i^emikarl)nzidchlorbydrat  wJrtl  ui  inöglii'bsi  wenig  Wiigser  gelöat,  mit 
der  berechneten  Menge  Natrium  in  nb^olut  alkoboli^cber  Lösung  versetzt, 
und  naeh  dem  Erkalten  vom  Kochsalz  filtriert. 

d)  Xneh  Thiele  und  Stange 

verwendet  man  zum  Abstumpfen  der  Säure  Miignesivirnkarboiiat'). 


Da 


ellu 


de 


Sei 


Das  salisaiire  SemikarbaKid   winl  in  wenig  Wiisser  gelost,  mit  ( 
entsprechenden  Menge  von  alkobolisehem  Kaliacetnl  und  dem  betreffend« 
Aldehyd  oder  Keton  versetzt  und   dann  acetonfreier  Alkohol  und  Wna 
bis  zur  völligen  Löt<ung  binzuge^K^tzt 

Die  Dauer  der  Reaktion  ist  eebr  verschieden  und  sehwaiikt,  wie  heim 
Hydroxylaniin.  zwischen  eiingeii  Minuten  und  4  bis  5  Tagen  (Baeyer). 
Zelinski^)  empfiehlt  (zur  Untersuchung  tykliseher  Keton e)  eine 
Lösung  von  1  Teil  Seniikarbazidchlorhydrat  unii  1  Teil  Kaliuinacelnt  in 
3  Teilen  Wasser.  Dieses  Reagena  wird  in  etwas  überwiegemtem  (Quantum  zu 
der  entsprechenden  Menge  des  Ketons  gebracht.  Beim  Schütteln  t)egiant 
alebald  in  der  Kälte  Aliecheiduiig  der  in  Wasser  schwer  löslichen  Semi- 
karbazone.  eventuell  leitet  man  die  Abscheidung  durch  Zufügen  einiger 
Tropfen  acetonfreien  Metliylalkohols  ein.  —  Die  erhaltenen  Verbindungen 
L  werden  meist  aus  Methylalkohol  umkrystalliaiert. 

^^  d-Eumpfaereeuiikarbazon    wird    erhalten*),    indem    man    12gr   Semi- 

^^  karbtutidchlorhydrat  und   15  gr  Natriumacetat  in  ~JU  cm'  Wasser  löst  und 

^^L  damit  die  Auflösung  von  1 5  gr  d-Knmpher  in  20  cm' Eiset's  ig  vermischt. 

^^1  Eine  eintretende  Triibiuig  wird  durch  gelindes  Erwärmen  oder  Zusatz  von 

^^f  einigen  Tropfen  Eiaesfli^;  lieseiligt.      Das  gebildete  Semikarbazon    wird  mit 

^M  Walser  gefällt. 

^M  Jononsemikarb.iziin  kann    nur    mittelst  schwefelsauren  Semikarbtizids 

^H  erhalten  werden, 

^M  Man  trägl    zu    seiner  Darstellung   gepulvertes  Kcmikarbazidsiüfat   in 

^1  Eisessig  ein,  welcher  die  äquivalente  Menge  Natriumacetat   gelöst   enthält. 

^M  Man    läset  das  Gemisch  24  Stunden    bei  Ziinniertemperatur   stehe», 

^M  damit  schwefelsaures  Semiktu'bazid  und  Natriumacetat  sich  völlig  z 

^1  Sulfat   und   essigsaurem    Semikarbazid    umsetzen,    fügt    soduia 

^1  linltige  Flüssigkeit  hinzu  und  lässt  drei  Tage  stehen. 


1)  B.  81,  2199  (18981. 

i)  Ann.  383,  27  (1894). 

S)  B.  (»,  1541  (1897). 

*)  Tiemann,  B.  38,  2192  (1895). 


!8.  1754  (1895). 
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Das  mil.  viel  Wasser  versetzte  Heaktionsgemiach  wirti  diiiin  aus- 
geälhert  und  die  Ätherschicht  durch  fichüHcln  mit  Sodalösuiig  von  Essig- 
^ure  befreiL 

Den  ACherrückstaiid  behandelt  man  mit  Ligroin ,  um  vorhnndene 
VerunreiniguDgen  zu  entferneii,  und  krystallisien  das  so  gereinigte  Jonon- 
seniikarbazon  aua  Benzol  unter  Zusatz  von  Ligroin  um. 

In  manchen  Fallen  ist  auch  Emämien  auf  dein  Wai^serbade  nötig, 
HO  iminentlich  bei  den  Zuckerarten  'j  und  Chinonen*).  In  di&^en  Fallen 
wird  dann  auch  meist  eine  alkoholische  Lösung  von  freiem  Semikarbazid 
benutzt.  Für  die  Chinone  wird  das  in  wenig  Wasser  gelöste  Chlorhydrat 
verwendet.  Mit  freiem  Semikarbiizid  ohne  Lösungamittid  liaben  übrigens  tuich 
Curtius  und  Heideiireich»)  und  Ä.  und  W.  Herzfeld»)  gearbeitet 

Spalten  kann  man  die  Semlkarbazone  mittelst  Benziildehyd  (Herz- 
feld')*), venlünnler  Schwefelsäure^)  oder  Phtalsilureanhydrid '), 

Beim  Kochen  mit  Anilin  geheo  die  Semikurbazone  in  Phenyl- 
karhaiuinsäurehydrazone  über:  Borsche,  B.  34,  4299  (läül). 

Semikarbazid  und  unge^tligte  K«tone:  Harries  u.  Kiiifler,  B. 
8ä,  1.S38  (1899). 

f)   Darstellung  der  Thiosemikarbazone*). 

Die  Verbindungen  des  Thiosemikarbazid»  mit  Aldehyden  und  Kc- 
lonen  RRjC :  NNHCSNHj  besitzen  die  wertvolle  Eigenschaft,  mit  einer 
Reihe  von  Schwerrnetallen  unlösliche  Salze  zu  bilden.  Man  braucht  da- 
her die  Thiosemikarbazone  — ■  sie  mögen  fest  odei-  flüssig  sein  —  selbat 
nicht  zu  isolieren,  sondern  fallt  sie  aus  ihren  Lösungen  mit  Silbernitrat 
Kupferacetat  oder  Merkuriucetat. 

Die  Quecksilbersake  sind  meist  krystallinis<'h  und  in  hfissein  Wasser 
löslich,  daher  auch  umkrystolliüierbftr ;  die  Kupfer-  und  Silbersalze  dagegen 
sind  amorph  und  in  Wasser,  Alkohol  and  Äther  gänzlich  unlöslich. 

Besonders  empfehlenswert  ist  die  Abscheidung  der  Thiosemikarbaz- 
one als  Silberverbindungen:  RR,C;  N  .  N  :  C(ßÄg)NH,  oder 
ßR,C:N.{NAg)CSNHg. 

Da  das  Thio semikarbazid  selbst  mit  Schwermetallen  Doppelverbin- 
dungen eingeht,  so  muss  ein  Überschuss  dieser  Substanz  vor  der  Fällung 

<)  W.  Herzfeld,  Z.  Ver.  Böbeni.-Ind.  (18»:),  604.  -  Bräuer,  B.  31. 
21S9  (1899).  —  ÜlykaroDsfiare:  Giemaa;  B.  88,  229T  (19D0). 

B)  J.  pr.  62,  485  (1895). 

3)  C.  (I8»ä)  II.  i089. 

*l  Thiele,  Add.  802,  329  (1893). 

S)  Semmler,  B   36.  2047  (1902). 

B)  Freund  u.  Irmgart,  K.  38,  306.  948  (1895).  —  Schauder,  Diaser- 
Ution  Berlin  1894.  pag.  38.  —  Freund  u.  Schänder,  B.S5.  260S  (1902).  —  Nen- 
becg  u.  Neimann,  B.  85.  2049  (1902).  —  Neuberg  u.  BlumeDthal.  Beiirftge 
ZOT  ohem.  PlijBLolo)de  und  Pathologie  2.  Heft  5  (1902). 

■))  Tiemaoa  n.  Schmidt,  B.  SS,  3721  (1900). 
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entfernt  werden.  Dies  gelingt  leicht,  da  das  Reagens  in  Alkohol  schwer 
und  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln  nicht  löslich  ist,  während  die 
Thiosemikarbazone  von  diesen  Solventien  meist  leicht  aufgenommen  werden- 
Je  nach  der  Löslichkeit  der  Thiosemikarbazone  in  Wasser  oder  organi- 
schen I^.sungsmitteln  ist  wässeriges  oder  alkoholisches  Silbemitrat  zu  ver- 
wenden. 

Die  Silbersalze  sind  weisse,  oft  käsige  Niederschläge,  die  sich,  mög- 
lichst vor  Licht  geschützt,  über  konz.  Schwefelsäure  unzersetzt  trocknen 
lassen. 

Die  Silberbestimmung  kann  entweder  durch  energisches  Glühen 
und  Schmelzen^)  oder  nach  Volhard  durch  Titration  erfolgen;  in  letzterem 
Falle  muss  die  Substanz  im  Erlenmeyer-Kölbchen  mit  etwas  rauchender 
Salpetersäure  bis  zur  Lösung  erhitzt  werden.  Entfernung  von  etwa  un- 
gelöstem Schwefel  i{<t  überflüssig. 

Die  Abscheidung  der  Thiosemikarbazone  führt  man  aus,  indem 
man  das  Silbersalz  in  wässeriger,  alkoholischer  oder  ätherischer  Suspension  (je 
nach  der  Löslichkeit  des  freien  Thiosemikarbazons)  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt  oder  mit  einer  nach  der  Volhard 'sehen  Titration  berechneten  Menge 
Salzsäure  schüttelt  und  das  Filtrat  eindampft. 

Die  Rückvenvandlung  in  Aldehyde  resp.  Ketone  erfolgt  durch  Spaltung 
der  Thiosemikarbazone  oder  ihrer  Silbersalze  direkt  mit  Mineralsäuren.  Bei 
mit  Wasserdampf  flüchtigen  Substanzen  verwendet  man  zweckmässig 
Phtalsäureanhydrid  zur  Zerlegung*). 

Die  Silbersalzmethode  ist  allgemeinster  Anwendung  fähig,  nur  die 
Zuckerarten  geben  keine  schwerlöslichen  Salze,  bilden  aber  dafür  oftmals 
sehr  schön  krystallisierende  Thiosemikarbazone. 

Beispiel  der  Darstellung  eines  Thiosemikarbazons. 

3  gr  Valeraldehyd  werden  in  20  cm'^  absoluU^m  Alkohol  gelöst  und 
mit  einer  konzentrierten,  wässerigen  Lösung  von  3.3  gi*  Thiosemikarbazid 
versetzt.  Engt  man  nach  24  stündigem  Stehen  auf  dem  W^asserbade  ein, 
so  scheidet  sich  in  dem  Masse,  wie  der  Alkohol  verdampft,  das  gesuchte 
Produkt  krj'stallinisch  ab.  Es  wird  aus  50" /oigem  Alkohol  oder  aus  Äther 
umkrystallisiert. 

Das  Silbersalz  wird  dann  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Thiosemi- 
karbazons mit  alkoholischem  Silbernitrat  gefällt;  beim  Umrühren  setzt  es 
sich  leicht  in  weissen  Flocken  ab,  die  abgesaugt,  mit  Alkohol  und  Äther 
gewaschen  und  im  Vakuumoxaiccator  getrocknet,  den  erwarteten  Silber- 
gehalt zeigen. 


1)  Siehe  pag.  222  und  Salkowski,  B.  26,  2497  (1898). 
^)  Siehe  pag.  431. 


Amidoguanidinderivate  der  Ketone.  433 

Darstellung   des   Thioseinikarbazids^). 

50  gr  des  käuflichen  Hydrazinsulfates  NH2  .  NHg  .  HgSO^  (1  Mol.) 
werden  mit  200  cm®  Wasser  übergössen,  erwärmt  und  dazu  27  gr  (^/2  Mol.) 
festes  calciniertes  Kaliumkarbonat  gegeben.  Unter  Entweichen  von  Kohlen- 
säure entsteht  das  in  Wasser  leicht  lösliche  neutrale  Hydrazinsulfat 
(N2H^)2  .  HgSO^  und  schwefelsaures  Kalium.  Man  fügt  jetzt  40gr  (1  Mol.) 
Rhodankalium  hinzu ,  kocht  einige  Minuten,  setzt  dann  zur  vollständigen 
Abscheidung  des  bereits  in  reichlicher  Menge  auskrystallisierten  Kalium- 
sulfats 200 — 300  cm'  heissen  Alkohol  hinzu  und  saugt  scharf  ab.  Das 
Filtrat^  welches  das  gebildete  rhodan  Wasserstoff  saure  Hydrazin  enthält,  wird 
erst  durch  Erhitzen  von  Alkohol  befreit  und  dann  in  offener  Schale  über 
freiem  Feuer  unter  beständigem  Rühren  sehr  stark  eingekocht,  bis  die 
sirupöse  Masse  lebhaft  Blasen  aufzuwerfen  beginnt.  Sollte  die  Zersetzung 
zu  heftig  werden,  so  kann  man  die  Reaktion  durch  Zusatz  von  kaltem 
Wasser  massigen.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  eingekochte  Masse  zu  einem 
Brei  von  Kry stallen  des  Thiosemikarbazids.  Nachdem  man  etwas  Wasser 
zugefügt  hat,  wird  abgesaugt  und  das  Filtrat,  in  welchem  noch  reichliche 
Mengen  nicht  umgesetzten  Rhodanats  vorhanden  sind,  wiederum  zum  Sirup 
eingekocht.  Durch  5 — 6  malige  Wiederholung  der  Operation  und  jedes- 
malige Verarbeitung  des  Filtrats  gelingt  es ,  circa  25  gr  rohen  Thiosemi- 
karbazids, d.  h.  70®/o  der  theoretischen  Ausbeute,  zu  erhalten. 

Nach  einmaligem  Umkrystallisieren  aus  Wasser  ist  die  Base  voll- 
kommen rein.     Schmelzpunkt  183". 

g)    Darstellung    von   Amidoguanidinderi vaten    der   Ketone. 

Salzsaures  Amidoguanidin  wird  mit  wenig  Wasser  und  einer  Spur 
Salzsäure  in  Lösung  gebracht,  das  Keton  und  dann  die  zur  Lösung  not- 
wendige Menge  von  Alkohol  zugefügt. 

Nach  kurzem  Kochen  ist  die  Reaktion  beendet. 

Man  setzt  nun  Wasser  und  Natronlauge  hinzu  und  extrahiert  die 
flüssige  Base  mit  Äther.  Das  nach  dem  Verjagen  des  Äthers  hinter- 
bliebene  öl  wird  in  heissem  Wasser  suspendiert  und  mit  einer  wässerigen 
Pikrinsäurelösung  versetzt,  welche  dasPi  krat  als  einen  körnig  krystallinischen 
Nicnlerschlag  abscheidet. 

Dieser  Niederschlag  wird  je  nach  seiner  Löslichkeit  aus  konzen- 
triertem oder  verdünntem  Alkohol  umkryetallisiert 

Auch  die  Nitrate  der  Amidoguanidin  Verbindungen  sind  meist  schwer- 
löslich und  gut  krystallisiert  (Thiele  und  Bihan*)j. 

1)  Freund  u.  Schander,  B.  29,  2500  (1896).  —  Schander,  Dissert. 
Berlin  1896,  pag.  17. 

2)  Ann.  802,  302  (1898i.  —  Baeyer,  ß.  27,  1919  (1896). 
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Über  Verbindungen  von  Amidoguanidin  mit  Zuckerarten  siehe  Wolf  f 
und  HerzfehP)  und  Wolff^);  mit  Chinonen  Thiele^). 

Darstellung  von  Amidoguanidinsalzen  (Thiele*)). 

208  gr  Nitroguanidin  (1  Mol.)  werden  mit  700  gr  Zinkstaub  imd 
soviel  Wasser  und  Eis  vermischt,  dass  ein  dicker  Brei  entsteht. 

In  diesen  trägt  man  unter  Umrühren  124  gr  käuflichen  Eisessig, 
■der  zuvor  mit  etwa  seinem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  wurde,  ein, 
und  sorgt  durch  reichliches  Zugeben  von  Eis,  dass  die  Temperatur  während- 
•dessen  0^  nicht  überschreitet. 

Wenn  alle  Essigsäure  eingetragen  ist,  was  in  2 — 3  Minuten  geschehen 
»ein  kann,    lässt  man   die  Temi)eratur  freiwillig  langsam   auf  70®  steigen. 

Die  Flüssigkeit  wird  dabei  dick  und  nimmt  eine  gelbe  Farbe  an, 
welche  von  einem  Zwischenprodukte  herriihrt. 

Man  erhält  bei  40  bis  45*^,  bis  eine  filtrierte  Probe  mit  Eisen- 
oxydulsalz und  Natronlauge  keine  Rotfärbung  melir  zeigt.  Zum  Schlüsse 
tritt  gewöhnlich  Gasentwickelunt^  ein  und  steigt  ein  grossblasiger  Schaum 
an  die  Oberfläche. 

Man  filtriert  ab,  versetzt  das  mit  den  Wasch  wässern  vereinigte  Filtrat 
mit  hinreichend  Salzsäure,  um  die  Essigsäure  auszutreiben  und  dampft  auf 
dem   Wasserbade  auf  einen  halben  Liter  ein. 

In  die  schwach  essigsaurt»  Flüssigkeit  bringt  man  nach  dem  Erkalten 
eine  konzentrierte  Lösung  von  Bikarbonat,  der  man  etwas  Chlorammonium 
zugi^setzt  hat. 

Man  lässt  24  Stunden  stehen  und  wäscht  das  ausgeschiedene  Amido- 
guanidinbikarbonat  CN^Hg  •  HgCOj  mit  kaltem  Wasser. 

Aus  diesem  Salze  sind  leicht  alle  anderen  darzustellen. 

Schmelzpunkt  des  Bikarbonates:  172®  unter  Zers.,  Smp.  des  Chlor- 
hydnites:   \6S^. 

h )    B  e  n  z  h  y  d  r  a  z  i  d   und    N  i  t  r  o  b  o  n  z  h  y  d  r  a  z  i  d  e. 

Diese,  von  Curtius  und  seinen  Schülern-'*)  dargestellten  Verbin- 
dungen geben  mit  Aldehyden  und  (etwas  schwerer)  mit  Ketonen  gut  kry- 
stallisierende ,  schwer  lösliche  Kon(iensatioiisj)r<)dukte,  di(i  sich  namentlich 
zur  Abscheidung  der  Aldehyde  (Ketone)  aus  grossen  Mengen  Lösungs- 
mitteln eignen.     Sie  leisten  auch  in  der  Zuckergruppe  gute  Dienste  ®). 

i)  Zeitschr.  f.  Rübenzucker-Industrie  1895,  743. 

-»)  B.  27,  971  (lö94)  und  B.  28.  2618  (1895). 

:^)  Ann.  802,  312  (1898). 

4)  Ann.  270,  23  (1892).  —  Ann.  302.  332  (1898). 

'')  J.  pr.  (2)  50,  275  (1894).  -  51,  165  a895).  —  51,  353  (1895).  —  B.  28, 
522  (1895). 

6)  Radenhausen,  Z.  Ver.  f.  Rübenz.-Ind.  1894,  768.  —  Wolff,  B.  28, 
161  (1895). 
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Darstellung  von   Benzhydrazid  *). 

Benzamid  wird  mit  der  äquimolekularen  Menge  Hydrazinhydrat  und 
3  Teilen  Wasser  am  Rückflusskühler  gekocht,  bis  kein  Ammoniak  mehr 
entweicht.  Die  nach  dem  Abkühlen  erstarrte  Masse  wird  in  einer  Reib- 
schale sorgfältig  zerkleinert,  abgesaugt  und  mit  wenig  Alkohol  und  Äther 
gewaschen,  dann  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisiert,  wobei  etwas  Di- 
benzoylhydrazin  zurückbleibt  Silberglänzende,  farblose  Tafeln.  Smp. 
112.5^ 

0-,  m-  und  p-Nitrobenzhydrazid 

werden  aus  den  entsprechenden  Nitrobenzoesäuremethylestern  erhalten*),, 
indem  man  zu  den  Estern  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Hydrazin- 
hydrat  hinzufügt  und  die  Mischung  am  Rückflusskühler  zwei  bis  drei 
Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  dei 
ausgeschiedene  Krystallbrei  auf  Tontellern  getrocknet  und  aus  Wasser 
imikrystallisiert. 

Orthonitrobenzhydrazid  Smp.  123®  —  Metanitrobenzhydrazid  Smp. 
162"  —  Paranitrobenzhydrazid  Smp.  210^. 

Benzhydrazid  und  die  Nitrobenzhydrazide  verbinden  sich  mit  Alde- 
hyden schon  beim  Schütteln -der  wässerigen  oder  alkoholischen  Losungen 
in  der  Kälte.  Die  Ketone  reagieren  meist  erst  in  der  Wärme,  manchmal 
(Diketone)  erst  unter  Druck.  a-Keton säuren  reagieren  sehr  energisch, 
während  die  Resultate  mit  ß-  und  y-Ke ton  säuren  nicht  befriedigend  sind. 

i)  Semioxamazid  NHg  — CO  — CO  — NH  — NH^ 

wird  von  Kerp  und  Unger^)  für  Identifizierungen  —  namentlich  von 
Aldehyden  —  empfohlen,  wo  infolge  der  Bildung  stereoisomerer  Semikarb- 
azone  Unsicherheit  eintreten  könnte. 

Mit  den  Aldehyden  reagiert  das  Semioxamazid  unter  den  gleichen 
Bedingungen  und  mit  der  gleichen  Leichtigkeit  wie  das  Semikarbazid.  Die 
entstehenden  Kondensationsprodukte  sind  in  Wasser  unlöslich  und  werden 
bereitet,  indem  man  zu  einer  etwa  30^  warmen  gesättigten  Lösung  des 
Hydrazids  die  Aldehyde  in  äquimolekularer  Menge  hinzufügt  und  schüttelt. 
Der  Aldehyd  verschwindet  binnen  wenigen  Minuten  und  das  Reaktions- 
prociukt  scheidet  sich  sofort  als  voluminöse  Masse  aus. 

Über  Verwendung  des  Semioxamazids  zur  Pentosanbestimmung  siehe 
pa^r.  48(i. 

1)  Struvo,  Dissertation  Kiel  (1891),  -  J.  pr.  (2)  50,  295  (1894). 

2)  Trachmann,  Dissertation  Kiel  (1898).—  J.  pr.  (2)  51,  165  (1895). 

3)  B.  80,  585  (1897). 

4)  Wallach,  B.  28,  1955  (1895). 
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Darstellung  <les    Seinioxamazid.-?. 

Man  bereitet  sich  zunächst  eine  wäs.serig-alkoholische  Hydrazinlösung, 
indem  man  zu  9  gr  Ätzkali  und  100  gr  Wasser  10  gr  feingepulvertes 
Hydrazinsulfat  und  nach  dessen  Auflösung  etwa  das  gleiche  Volumen 
Alkohol  hinzufügt.  Das  Filtrat  vom  ausgeschiedenen  Kaliumsulfat  wird 
nun  mit  9  gr  Oxamaethan  versetzt  und  so  lange  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  bis  das  Oxamaethan  in  Lösung  gegangen  ist  (ca.  eine  Stunde). 
Man  lässt  dann  erkalten  und  krystallisiert  das  ausgeschiedene  Azid  aus 
siedendem  Wasser  um.  Smp.  220 — 221^  unter  Zersetzung.  Leicht  lös- 
lich in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther, 

leicht  in  Säuren  und  Alkalien. 
I 

k)  Paraamidodimethylanilin 

haben  Arthur  Calm^),  Nuth^)  und  X aar')  mit  Aldehyden  kondensiert 
Um  die  Reaktion  auszuführen,  mischt  man  Aldehyd  und  Amidobase 
entweder  für  sich  oder  in  alkoholischer  Lösung  miteinander. 

Das  Gemenge  erwärmt  sich  alsbald  ziemlich  beträchtlich  von  seihst, 
und  das  gebildete  Kondeiisationsprodukt  scheidet  sich  meist  deutlich  kry- 
stallinisch  aus. 

Vogtherr*)  hat  später  diese  Reaktion  bei  Ketonen  studiert  und 
auch  hier  Kondonsationen  ausführen  können.  Eine  Einwirkung  findet 
indessen  nur  statt,  wenn  man  der  Mischung  molekularer  Mengen  Base 
und  Keton  einige  Tropfen  Kalilauge  zufügt,  oder  wenn  man  die  Kom- 
ponenten zusammenschmilzt  und  längere  Zeit  über  freier  Flamme  zum 
beginnenden  Sieden  erhitzt. 

1)    Farbenreaktionen   der   Karbonyl Verbindungen. 

1.  Nitroprussidnatrium  (Reagens  von  Legal). 

Fügt  man  zu  einer  Aldehyd-  o<ler  Ketonlösung  0.5  bis  1  cm'  einer  frisch 
bereitoten  0.3  bis  0.5  "/o  igen  Nitroprussidnatriumlösung  und  macht  dann 
mit  wenig  Ktdilauge  vom  spez.  Gew.  1.14  schwach  alkalisch,  so  nimmt 
die  Lösung  bei  Aldehyden  eine  Färbung  an,  welche  aber  beim  längeren 
Stehen  od(;r  Ansäuern  abgeschwächt  wird  und  schliesslich  verschwindet, 
besser  gesagt  vergilbt^). 

Kondensationsprodukte  jedoch  scheinen  Ausnahmen  zu  bilden,  da 
die  organischen  Säun?n  die  Farbenreaktionen  kaum  beeinträchtigen,  während 

1)  B.  17,  2938  (1884). 

2)  B.  18,  573  (1885). 

3)  B.  25,  635  a892).   .      . 
*)  B.  24   244  (1891). 

5)  B^la  von  Bit  tu,  Ann.  267,  372  (1892).  —  Ann.  26»,  377  (1892).  — 
Deniges,  Bull.  (3),  15,  1058  (1896).—  Bull.  (8),  17,  381  (1897). 
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Mineralsäuren .  mit  Ausnahme  der  MeLaphoephorsHure ,  die  Färbung  nur 
abschwächen.  Die  auftretenden  Färbungen  sind  l>ei  den  Ketoiien  gewöhn- 
lich charakteristischer  und  lebhafter  als  bei  den  Aldehyden;  sie  werden 
aber  beim  Stehen  oder  Ansäuern  mit  Mineralsäuren  schwächer,  bis  sie 
rtcbliesalich  verschwinden,  während  sie  beim  Ansäuern  mit  dänischen, 
zur  Fett-  und  aromatischen  Reihe  gehörigen  Säuren,  oder  mit  Metaphü^pbor- 
eiMTf  eini3n  Umschlag  in  der  Farbe,  z.  H.  von  intensivem  Rot  ins  Indigo- 
blaue u,  a.  f..  erleiden. 

Säuren  jedoch,  die  schon  für  tiich  mit  Alkali  gefärbt  werden,  l(Önnen 
selb.stverBtändlich  zum  Ansäuern  der  irut  Nitropruseidnatriumlöaung  ver- 
setzten und  alkalisch  gemachten  Aldehyd-  oder  Ketonlösuug  nicht  ver- 
wendet werden. 

Auch  Ketonsäuren  und  deren  Abkömmb'nge  gaben  die  Reaktion; 
jixloeh  bei  weitem  nicht  sd  charakteriati&ch  wie  die  Ketone. 

Als  Lösungsmittel  benutzt  man  dort,  wo  es  nur  irgen<l  angehl,  derttU- 
liertes  Wnaser,  sonst  aber  absoluten  Alkohol  oder  Äther;  es  ist  wohl  xn 
bemerken,  das«  man  letztere  vor  dem  Grebrauche  reinigen  muss,  da  sie  in 
dem  Zustande,  wie  »ie  im  Handel  zu  bekomiuen  sind,  gewöhnlich  schon 
Aldehyd  als  Verunreinigung  enthalten. 

Benutzt  man  Äther  ala  Liüsungsmittel ,  ao  beschränkt  »'ich  die 
Färbung  gewöhnlich  auf  die  zugefügte  wässerige  Lösung  der  Reagenljen; 
die  ätherische  Lösung  bleibt  ungefärbt.  Da  man  aber  nach  der  Vorschrift 
nicht  mehr  als  '/i  bis  I  cm^  Nitropriis^idnatriumlösung  zu  nehmen  hat,  so 
ist  es  gut,  noch  soviel  destilliertes  Wasser  hinzuzufügen ,  dass  die  ganze 
wässerige  Schichte  3  bis  4  cm'  beträgt,  um  dadurch  die  Reaktion  deutlicher 
zu  machen. 

Die  Reaktion  tritt  hm  der  Fettreihe  angehörigen  Aldehyden  und 
Ketonen  immer  ein,  wenn  die  Aldehyd-  oder  Ketongrup|)e  unmittelbar 
wenigstens  mit  einer  nur  aus  C  und  H  bestehenden  Gruppe  verbunden 
ist.  Diese  aber  kann  ihrerseits  der  Reaktion  unbeschadet  wieder  an  ein 
substituiertes  Kohlen  wasserst«  ff  radikal  gebunden  sein. 

Ist  mit  aromatischen  Radikalen  keine  andere  Gruppe  al^*  CHO 
oder  CO  verbunden,  so  tritt  keine  Reaktion  ein.  Sobald  aber  auch  noch 
andere,  der  Fettreihe  angebörige  Kohlenwasserstoffradikale  vorhanden  ."ind,  so 
fällt  die  Reaktion  positiv  aus  {z.  B.  CaHTCjHjCOH).  Orthoaldehydsäuren 
(Opiansäure'))  zeigen  dagegen  keine  Färbung,  Diese  tritt  aber  ein,  wenn 
mit  dein  aromatischen  Radikal  eine  längere,  die  CHO-  oder  C'0-Gruppe  ent- 
haltende .Seitenkette  verbunden  ist  (z.  B.r  CgHs  —  CH  =  CH  —  CHO), 
wobei  eine  Substitution  in  der  mit  der  Gruppe  CHO  oder  CO  unmittel- 
bar verbundenen  Kohlenwasserstoffgruppe   bezüglich    des  Ausfalls  der  Re- 
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aktion    dieselbe  Rolle   spielt,    wie   bei  den  einfachen,    der  Fettreihe   ange- 
hörigen  Körpern^). 

In  manchen  Fällen  Vks^st  sich  das  Ätzkali  bei  der  Bitto'schen 
Reaktion  durch  Dimethylamin  ^)  oder  Piperidin')  oder  überhaupt  sekun- 
däre aliphatische  Amine  ersetzen. 

2.    Reaktion    mit   Metadiaminen^). 

Man  steUt  sich  eine  beliebige,  am  besten  0.5 — 1.0 ^^jo ige  wässerige 
oder  alkoholische  Lösung  eines  salzsauren  Meta-Diamines  her  und  giesst 
einige  Kubikcentimeter  dieser  Lösung  zur  alkoholischen  resp.  wässerigen 
Jjösung  der  zu  prüfenden  Substanz. 

In  einigen  Minuten  tritt  hierauf  die  mit  intensiver  grünlicher  Fluo- 
res<-enz  verbundene  Reaktion  ein  und  erreicht  in  höchstens  zwei  Stunden 
den  Höhepunkt  ihrer  Intensität  Bei  all  den  Verbindungen,  die  sich  in 
Walser  lösen,  gebrauche  man  wässerige  Lösungen,  ja  sogar  bei  den  in 
Wasser  nicht  löslichen  Aldehyden  und  Ketonen  ist  es  besser,  eine  wässerige 
Lösung  der  Salze  der  Meta-Diamine  zu  benutzen,  was  keine  Schwierig- 
keiten bietet,  <la  diese  geringe  Menge  Wassers  nie  ausreicht,  um  etwa  die 
Aldehyde  oder  Ketone  aus  der  alkoholischen  I^ösung  auszuscheiden.  Die 
erhalt4*ne  Farben reaktion  erlischt  l)eim  Alkalisieren  und  die  Flüssigkeit 
wird  farblos.  Durch  Zufügen  von  Säuren  tritt  indes  die  Reaktion  aber- 
mals auf.  Zusatz  von  Mineralsäuren  schwächt  die  Farbenreaktion  ab, 
während  die  Mctaphosphorsäure  dieselbe  überhaupt  nicht  beeinflusst. 

Die  Reaktion  tritt  mit  den  Salzen  der  Meta-Diamine  immer  ein, 
wenn  die  Formyl-  resp.  Karbonylgruppe  nicht  mit  einer  vollständig  sub- 
stituierten Kohlen  Wasserstoff gruppe  verbunden  ist.  Die  partielle  Substitution 
bc*einflusst,  wie  es  scheint,  die  Reaktion  überhaupt  nicht;  die  Reaktions- 
fähigkeit des  Formaldehyds  und  Glyoxals  beweist  hinire^en,  dass  die 
Forniylgruppe  nicht  unbedingt  an  ein  Alkyl  gebunden  sein  muss,  damit 
die  Reaktion  eintrete. 

B(*i  den  aromatischen  Aldehyden  tritt  die  Reaktion  —  ohne  Rück- 
sieht darauf,  ob  die  Formyl gnipj^e  unmittelbar  oder  durch  die  Vemiittelung 
eines  Fettalkyls  —  an  einen  Benzolrest  gebunden  i>t,  immer  ein.  Die 
gemischten  Ketone    und  Ketonsäuren   reiiperen  hingegen   überhaupt  nicht. 

»)  Z.  anal.  86,  369  (1897).  Auch  andere  Nitrokörper  (m-Dinitrobenzol,  m- 
Dinitrotoluol,  a-  und  /^Dinitronaphtalin)  zeigen  ähnliche,  aber  weniger  charak- 
teristische Reaktionen.  —  Andererseits  geben  auch  andere  Körper,  welche  die 
ViruppeCO— CH^  enthalten  (Uydantoin,  Thiohydantoin,  Methylhydantoin,  Kreatinin) 
mit  Nitroprussidnatrium  eine  Ahnliche  Färbung.  Weyl,  B.  11,  2155  (1878).  — 
Guareschi,  Annali  di  Chimica  V.  Ser.  4,  18ö7  (1892). —  über  die  Indolreaktion 
Bitto,  Ann.  2(»,  382  (1892). 

-j  Rimini,  Annali  Farmacoterap.  e  Chim.  (ISJ^),  249. 

'^)  Lewin,  B.  32,  3388  (1899). 

4)  Bela  von  Bitto,  Z.  anal.  36,  370  (1897). 
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Dem  .salzsauren  Meta  -  Phenylendiaiiiiii  iihnlich  verhalten  sich  das 
s^alzsaui-e  Meta-Toluylendiamin,  sowie  anden?  Diamine  analoger  Konstitution. 

Hingegen  tritt  bei  Anwendung  von  o-  oder  p-Diaminverbindungen 
bloss  eine  Färbung  ein  ohne  Fluorescenz. 

3.  Bildung  von  Bromnitrosokörpern  \). 

Um  die  Bildung  des  Bromnitrosokörpers  als  Reaktion  auf  Ketone 
zu  verwenden,  versetzt  man  die  zu  prüfende  Lösung,  welche  möglichst  neu- 
ti-al  sein  soll,  im  Reagensglase  mit  je  einem  Tropfen  einer  ca.  lü^/oigen 
Hydroxylaminchlorhydratlösung  und  einer  ca.  5°/oigen  Natronlauge.  Nach 
Zugabe  eines  grösseren  Tropfens  Pyridin  und  Überlagerung  einer  dünnen 
Atherschicht  wird  langsam  unter  Umschütteln  solange  Bromwasser  zuge- 
geben, bis  der  Ätlier  sich  deutlich  gelb,  bezw.  grün  gefärbt  hat.  Man 
fügt  nunmehr  einen  cm^  Wasserstoffsuperoxydlösung  hinzu,  welche  beim 
Schütteln  die  gelben  Brom-Pyridinverbindungen  sofort  zerstört,  die  Nitroso- 
körpcjr  aber  in  keiner  Weise  beeinflusst.  Eine  bleibende  Blaufärbung  des 
Äthers  zeigt  tdso  an,  dass  die  Bildung  einer  Bromnitrosoverbindung  statt- 
gefunden hat,  und  dass  die  geprüfte  Lösung  ein  Keton  oder  eine  andere, 
«lie  Ketongnippe  enthalUMule  Verbindung  enthielt. 

Acetessigester  und  Oxalessigester  geben  die  Reaktion,  während  sie 
Ihm  Aceto})henon  und  Kampher  ausbleibt. 

Cber  den  Einfluss  von  Kernsubstitution  auf  die  Reaktions- 
fälligkeit aromatischer  Aldehyde  un<l  Ketone:  Pos n er,  B.  35,  2343  (1902). 
Cber  die  Reaktion  mit  fuchsinschwefliger  Säure  siehe  pag.  440. 

2.  Reaktionen,   wek*lie  speziell  den  Aldehyden  eigentümlich  sind. 

I.  R(Mluktions Wirkungen. 

Die  Aldehyde  sind  sehr  leicht  (»xydable  Körper,  und  üben  daher 
verschiedene  Reduktionswirkungen  aus,  durch  die  sie  charakterisiert  werden 
können. 

a)  Über  Sauerstof  f  ak  ti  vierung  durch  Aldehyde  siehe  B.  10 
3iM   (1887).  —  B.  29  1454  (1890). 

b)  Silberspiegelreaktion.  (TolhMis^).  Darstellung  des  Reagens 
Man  löst  3  gr  salpetersaures  Silber  in  30  gr  Wasser  und  andererseits 
3  gr  Ätznatron  in  30  gr  Wasser.  Diese  Lösungen  hebt  man  gesondert 
auf,  die  Silbcrlösung  in  einer  Glasstöpselflasche  und  im  Dunkeln,  Zum 
Gebrauche  mischt  man  gleiche  Volumina  der  Flüssigkeiten  in  einer  sorg- 
fältig gereinigten  Eprouvette  und  tropft  langsam  Ammoniak  vom  spez. 
Gew.  0.923  hinzu,  bis  das  Silberoxyd  eben  gelöst  ist. 

1)  Piloty.  B.  35,  3099  (1902).  —  Stock,  Inaug.-Dissertation,  Berlin  1899 
—  Blumenthal  u.  Neuberg,  Deutsche  med.  Woch.  1901,  Nr.  1. 
'^)  B.  14,  1950  (1881).  -  B.  15,  1635,  1828  (1882). 
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Es  ist  dringend  davor  zu  warnen,  Silberlösung,  Natron  und  Ammoniak 
ad  libitum  zu  mischen,  oder  das  Reagens  eindunsten  zu  lassen,  weil  sonst 
infolge  von  Knallsilberbildung  ohne  äussere  Veranlassung  Explosionen  ein- 
treten können,  wie  dies  mehrfach  beobachtet  wurde  ^). 

Setzt  man  zu  massig  verdünnten  Aldehydlösungen  einige  Tropfen 
des  Tollen s 'sehen  Reagens,  so  entsteht  ein  mehr  oder  weniger  schöner 
Silberspiegel,  dessen  Bildung  man  durch  sehr  gelindes  Erwärmen  be- 
schleunigen kann*).  Besser  ist  es  aber,  die  Silberabscheidung  allmählich 
in  der  Kälte  vor  sich  gehen  zu  lassen.  Wesentlich  für  das  gute  Gelingen 
der  Reaktion    ist   die   vollständige   Sauberkeit   der   benutzten  Eprouvetten. 

Übrigens  geben  nicht  nur  Aldehyde  die  Silberspiegelreaktion,  sondern 
auch  manche  aromatische  Amine,  Alkaloide  und  mehrwertige  Phenole:  Tom- 
beck, Ann.  chim.  phys.  (7)  21,  383  (1900).—  Morgan  u.  Mickleth- 
wait,  Soc.  Ind.  21,  1373  (1902).   —  Siehe  auch  pag.  509. 

c)  Reduktion  der  Fehling'schen  Lösung.  Die  Aldehyde  der 
Fettreihe,  nicht  aber  die  aromatischen  Aldehyde')  reduzieren  alkalische 
Kupferlösungen  sehr  lebhaft. 

II.  Farbenreaktionen. 

a)  Verhalten  gegen  fuchsinschweflige  Säure. 

Eine  durch  schweflige  Säure  entfärbte  Lösung  von  reinem  Rosanilin 
wird  durch  Aldehyde  intensiv  rot  bis  rotviolett  gefärbt*)^). 

Nach  Schiff  stellt  man  sich  das  Reagens  durch  Einleiten  von 
Schwefligsäureanhydrid  in  eine  0.025^/0  ige  Lösung  eines  Rosanil  in  salzes, 
bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  gelb  gefärbt  ist,  dar.  In  verschlossenen 
Flaschen  lässt  sie  sich  lange  unverändert  aufbewahren.  Das  Reagens  ist 
um  so  empfindlicher,  je  geringer  der  Überschuss  an  SOg  ist. 

G  u  y  o  n  *)  gibt  das  folgende  Rezept  für  ein  sehr  empfindliches 
Reagens: 

20  cm'  Natriumbisulfitlösung  von  30^  Be  werden  in  einen  Liter 
^/lo  *^/o  iger  Fuchsinlösung  gegossen,  und  nach  einer  Stunde,  wenn  die  Ent^ 
färbung  nahezu  vollendet  ist,  10  cm'  konzentrierte  Salzsäure  zugefügt. 
Man  lässt  die  Lösung  vor  dem  Gebrauche  einige  Tage  in  verschlossener 
Flasche  stehen,  wobei  die  Empfindlichkeit  noch  zunimmt. 


1)  Salkowski,  B.  16.  1738  (1882). 

8)  Immerhin  läuft  man  beim  Erwärmen  Gefahr,  eine  durch  Zersetzung  der 
Lösung  etwa  entstandene  Trübung  als  Reaktion  aufzufassen. 
8)  Teilens,  B.  15,  1950  (1882). 

4)  Schiff,  Ann.  140,  131  (1866).   —  C.  r.  Ö4,  482  (1867).  —  Caro  u.  V. 
Meyer,  B.  18,  2343  Anm.  (1880).  —  Schmidt,  B.  14,  1848  (1881). 

5)  Villiers  u.  Fayolle,  C.  r.  119,  75  (1894).  -  Bull.  (8),  11,  691  (1894). 
c)  C.  r.  105,  1182  (1887). 
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Wenige  Tropfen  des  Aldehydiü  werden  mit  I — 2  cm'  Reagens  in 
verschlossener  Eprouvette  geschüttelt ,  feste  Substanzen  fein  gepulvert 
damit  übergössen^).     Die  Reaktion  tritt  in  kurzer  Zeit  ein. 

Über  Atisnahmeii  siehe  Z.  aniiL  36,  375  (1897). 

Reines  Aceton  reiigiert  ebenso  wenig  wie  die  anderen  Kelone  *). 
(Vgl.  «lagegen  Bittt'i,  Z.  anal,  Ch.  36,  376  (1897),  wonach  Aceton, 
Methylpropylketon .  Methyl hexylketon  und  Methylnonylketon  reagieren 
wünlen.) 

b)  Verhalten  gegen  Diaiobenzolsulf osäure.  (E.  Fiächer 
und  Penzoldt»). 

Man  löst  reine,  kr}'etalljsierte  DiazobenzgUulfosäure  in  etwa  60  Teilen 
kalten  Wassers  und  wenig  Natronlauge,  fügt  die  mit  verdünntem  Alkali 
vermischte  Substanz  und  einige  Körnchen  Natriumamalgam  zu  und  läast 
die  Lösung  ruhig  stehen.  Bei  Anwesenheit  eines  Aldehyds  zeigt  sich  nach 
10  bis  20  Minuten  eine  rotviolette,  dem  reinen  Fuchsin  ähuliche  Färbung. 
Beim  Bittermandelöl  ist  dieselbe  noch  in  der  Verdünnung  von  1  r  30"0 
mit  voller  Sicherheit  eu  erkennen. 

Die  Probe  ist  viel  empfindlicher,  als  die  Reaktion  mit  Fuchsin- 
Schwefligsäure. 

Sie  trifft  bei  allen  Aldehyden,  welche  in  alkalischen  Lösungen  be- 
ständig sind,  zu. 

Aceton  und  Acetej^sigester  liefern  unter  den  gleichen  Bedingungen 
eine  dunkelrote  Färbung,  ohne  den  charakteristischen  violetten  Ton. 

Dasselbe  gilt  für  Phenol,  Resorcin  und  Brenzkatechin,  wenn  man 
dafür  sorgt,  dasa  dieselben  nur  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali 
mit  der  Diazo  verbin  düng  zusammentreffen  und  dadurch  verhindert  werden, 
die  bekannten  Azofarb»toffe  zu  bilden. 

Bemerkenswert  ist  die  Fähigkeit  des  Traubenzuckers,  die  beschriebene 
AJdehydreaktiou  in  besonders  schöner  Weise  zu  geben,  während  er  gegen 
Fuchsin-Schwefligsäure  indifferent  ist. 

c)  Alkoholische  PyrrollBsung  ist  nach  Ant  Ihl')-bei 
Gegenwart  von  Salzsäure  ein  empfindliches  Reagens  auf  Aldehyde,  welche 
meist  schon  in  der  Kälte,  sicher  beim  Erwärmen,  intenaive  Eotfftrbuug 
liefern. 

III.  Addition?reaktionen  der  Aldehyde. 
1.  Verhalten  ^fcen  Bisulflte. 
Mit   sauren    scbwefligsauren   Alkalien    und    alkalischen  Erden  ver- 
eniigen  sich  die  Aldehyde  nach  der  Gleichung: 

'1  B.  32  2397  (1899).  —  B.  18.  657  11883). 

«)  Viltiera  u.  Fayolle,  C.  r.  119,  75  |I894).  -  Bu)l.  (8)  11,  69t  (18941. 

a)  B.  16,  657  (18831. 

*)  Ch.  Ztg.  14.  1571  (1890). 
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zu  kr}-8tallinischen  Salzen  von  Oxysulfon säuren ,  welche  namentlich  in 
überschüssiger  Bisulütlösung  schwer  löslich  sind,  und  sich  dadurch  zur 
Erkennung,  Abscheidung  und  Reinigung  der  Aldehyde  eignen.  Durch  ver- 
dünnte Säuren  und  Soda,  besser  Baryt,  werden  die  Bisulfitverbindungen 
leicht  rückwärts  gespalten^). 

In  gleicher  Weise  addieren  die  Aldehyde  die  Bisulfite  von  Am- 
moniak, primären  Basen  und  Amidosauren. 

Andererseits  zeigen  auch  Kctone,  welche  mindestens  ein  an  die  Kar- 
bonylgruppe  gebundenes  Methyl  besitzen,  diese  Additionsfähigkeit*). 

Auch  manche  andere  Substanzen,  welche  überhaupt  keine  alde- 
hydischen Eigenschaften  besitzen,  können  sich  mit  Alkalibisulfit  verbinden, 
so  namentlich  ungesättigte  Verbindungen,  doch  sind  die  so  entstehenden 
Hydrosulfosäuren  nur  zum  Teile  wieder  so  leicht  spaltbar,  wie  die  ent- 
sprechenden Additionsprodukt^^  der  Aldehyde^).  Auch  Indol  gibt  eine 
Natriumdisulf  itverbindung  *)  und  ebenso  die  Azo  verbin  düngen. 

Zur  Ausfühning  der  Reaktion  wird  die  betreffende  Karbonylver- 
bindung  entweder  direkt,  oder  in  wenig  Alkohol  gelöst  mit  konzentrierter 
Bisulfitlösung  (Sp.  Gew.  1.33)  geschüttelt^),  wobei  gewöhnlich  Er^värmung 
eintritt. 

Über  den  Nachweis  von  Aldehyden  (und  Ketonen)  auf  Grund  der 
Beschleunigung,  welche  die  Entwickelung  des  Bildes  einer  belichteten 
photographischen  Platte  nach  Zusatz  der  Karbonylverbindung  zu  dem  aus 
wässeriger  Bisulf it-Pyrogallol  (Ilydrochinon)-I^sung  bestehenden  Entwickler 
erfährt,  siehe  Lumiere  und  Seyewetz,  Bull.  (3)   19,   134  (1898). 

Auf  das  Verhalten  der  Aldehyde  gegen  Alkalibisulfit  hat  Ripper®) 
eine  Methode  zur  massanalytischen  Bestimmung  derselben  t^egründet. 

1)  Bertagnini,  Ann.  85,  179,  268  (1853).  —  Redtenbacher.  Ann.  «5, 
40  (1848).  —   Bunte,  Ann.  170,  311  (1873).  -    Grimme,  Ann.  157,  262  (1871). 

^)  Bei  den  Ketonen  ist  die  Fähigkeit,  Oxysulfonsäuren  zu  bilden,  indessen 
nicht  allgemein.  Siehe  Limpricht,  Ann.  94,  246  (1856). —  Grimm,  Ann.  157, 
262  (1871).  —  Popoff,  Ann.  186,  286  (1877).  —  Schramm,  B.  16,  1683  (1^83). 

3)  Valet,  Ann.  154,  63  (1870).  —  Credener,  Dlssert.  Tübingen  1.S69. — 
Messel,  Ann.  157,  15  (1871).  —  Wieland,  Ann.  157,  34  (1871).  —  Müller, 
B.  6,  1442  (1873).  -  Rosenthal,  Ann.  28B,  37  (1886).  —  Marckwald  und 
Frahne,  B.  81,  1864  (1898).  —  Haubner,  M.  12,  1053  (1891).  —  Haymann, 
M.  9,  1055  (1888).  —  Hof  mann,  Ann.  201,  81  (1880).  —  Pin  n  er,  B.  15,  592 
(1882).  —  Looft,  B.  15,  1538  (1882).  —  Ann.  271,  377  (1892).  —  Tiemann, 
B.  81,  842,  851,  3297  (1898).  ^  Labb6,  Bull.  (8)  21,  756  (1899). 

4)  Hesse,  B.  82,  2612  (1899). 

ö)  Limpricht,  Ann.  93,  238  (1856). 
6)  M.  21,  1079  (1900j. 
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Quantitative  Bestimmung  der  Aldehyde  nach  Ripper. 

Versetzt  man  nämlich  eine  wässerige  Aldehydlösung  mit  einer  über- 
tschüssigen  Menge  Alkalidisulfitlösung,  deren  Gehalt  an  schwefliger  Säure 
vorher  durch  Jod  ermittelt  worden  ist,  sfo  wird  nacli  kurzer  Zeit  aller  vor- 
handener Aldehyd  an  das  Alkalidisulfit  gebunden  sein.  Dieses  angelagerte 
saure,  schwefligsaure  Alkali  ist  durch  Jod  nicht  oxydierbar.  Bestimmt  man 
nun  die  nicht  gebundene  schweflige  Säure,  so  hat  man  in  der  Differenz 
zwischen  der  gesamten  in  der  Alkalidisulfitlösung  enthaltenen  schwefligen 
Säure  und  der  gebundenen  schwefligen  Säure  ein  Mass  für  die  Menge 
des  zu  bestimmenden  Aldehydes. 

Von  der  zu  untersuchenden  Aldehydlösung  wird  eine  ungefähr  halb- 
prozentigo,  womöglich  wässerige  Lösung  hergestellt.  25  cm^  dieser  Aldehyd- 
lösung werden  in  einem  ca.  löO  cm^  fassenden  Kölbchen  zu  50  cm^  der 
Lösung  deti  sauren,  schwefligsauren  Kalis,  welche  1 2  gr  KHSOg  im  Liter 
enthält,  fliessen  gelassen.  Das  Kölbchen  stellt  man  dann  für  ca.  *i4  Stunde 
<;ut  verkorkt  bei  Seite.  Während  dieser  Z(Mt  wird  der  Jodwert  von  50  cm^ 
der  Alkalidisulfitlösung  mit  Hilfe  einer  Vio-Nornialjodlösung  bestimmt. 
Dann  titriert  man  mit  derselben  ^/,q -Normaljodlösung  die  Menge  der  nicht 
gebundenen  schwefligen  Säure  in  der  Aldehydlösung  zurück.  Die  Differenz 
zwischen  dem  Verbrauch  an  Jod  im  ersten  und  zweitem  Falle  ergibt  den 
Gehalt  an  gebundener  schwefliger  Säure  respektive  den  Gehalt  an  Aldehyd 
in  25  cni^  der  Aldehydlösung.  Der  Berechnung  der  Aldehydmenge  A  sind 
zugrunde  zu  leiren:  M  =  das  Molekulargewicht  des  betreffenden  Aldehyds 
und  J  =  die  Menge  Jod,  welche  der  gebundenen  schwefligen  Säure  ent- 
spricht (also  die  Anzahl  verbraucht(»r  Kubikcentimeter  Jodlösung  für  die 
gel)und(me  schweflige  Säure  multipliziert  mit  d(»m  Titerwert  der  Jodlösung), 
und  zwar  nach  der  Formel: 

M 

~  126.53  ~  253.06 

Konzentriertere  I^sungen  vom  Kaliumdisulfit  auf  Aldehydlösungen 
einwirken  zu  lassen,  empfiehlt  sich  nicht,  weil  bei  der  Titration  mit  Jod 
die  in  grösserer  Menge  gebildete  Jod  Wasserstoff  säure  störend  wirkt. 

Diese  Methode  wird  in  allen  Fällen  brauchbare  Resultate  liefern,  wo  die 
Aldehyde  entweder  wasserlöslich  sind  oder  aber  mit  Hilfe  von  wenig  Alkohol 
in  Tiösung  gebracht  werden  können.  Hierbei  ist  zu  berücksichtigen,  dass 
schon  in  einer  relativ  schwachen  alkoholischen  Lösung  (z.  B.  von  mehr  als 
5^0)  die  Jodstarkereaktion  ausbleibt.  Da  jedoch  nur  sehr  verdünnte 
Lösungen,  wie  schon  erwähnt,  nicht  über  ^/«®/o  Aldehyd  enthaltend,  zur 
Anwendung  gelangen  dürfen,  wird  man  in  den  meisten  Fällen  mit  einem 
sehr  geringen  Alkoholzusatze  auskommen. 
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Die  Einstellung  der  Jodlösung  wird  am  zweckmässigsteii  niit  Kaliuni- 
bijodat  vorgenommen,  welches  den  Vorzug  besitzt,  dass  seine  Lösungen 
jahrelang  unverändert  ihren  Titer  bewahren.  Ebenso  benützt  man  zur 
Titration  nur  Jodlösungen,  welche  grosse  Mengen  Jodkalium  enthalten, 
indem  zu  einer  ^/lo-Normaljodlösunp^  auf  12  gr  Jod  rund  35  gr  Jod- 
kalium pro  Liter  verwendet  werden. 

Ein  ganz  ähnliches  Verfahren  gibt  Rocques^)  an. 

2.  Bildnng  von  Aldehydammoniak'). 

Wenn  man  Aldehyde  der  Fettreihe,  deren  COH- Gruppe  an  ein 
primäres  Alkobolradikal  gebunden  ist,  in  ätherischer  Lösung  mit  gasförmigem 
NHg  behandelt,  oder  in  konzentriertes  wässeriges  Ammoniak  einträgt,  so 
bilden  sich  nach  der  Gleichung 

/O  /OH 

R  -Cf      +NH3  =  R  — C^NHg 
\H  \H 

Aminoalkohole. 

Dagegen  bilden  die  sekundären  und  ungesättigten  Aldehyde  kompli- 
zierte, aus  mehreren  Molekülen  Aldehyd  unter  Wasseraustritt  entstehende 
stickstoffhaltige  Kondensationsprodukte. 

Bei  den  aromatischen  Aldehyden  bilden  sich  aus  2  Mol.  NHj  mit 
3  Mol.  Aldehyd  unter  Austritt  von  3  Mol.  Wasser  die  sog.  Hydrami  de. 

3.  Aldolkondensation^). 

Nach  Lieben  kann  man  die  Aldehyde  in  drei  Gruppen  teilen: 

1.  Solche,  in  denen  die  C/       Gruppe  an  einen  primären  Rest  ge- 

\h 

bunden  ist: 

CH3-C=0  R— CHa— 0=0 

\         und  \ 

^H  ^H 

2.  Sekundäre  Aldehyde 

>CH— C< 

r/  h 

1)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  (6),  8,  9  (1900).  -  Ch.  News  79, 
119  (1900). 

2)  Liebig,  Ann.  14,  133  (1885).  —  Waage,  M.  4,  709  (1883).—  Lipp, 
Ann.  206,  1  (1880).  ~  211,  357  (1882).  -  Strecker,  Ann.  130,  218  (1864).— 
Erlenmeyer  u.  Siegel,  Ann.  176,  343  (1875). 

3)  Lieben,  M.  22,  289  (1901),—  vgl.  Lieben,  M.  4,  11  (1883). 
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3.    Aldehyde,    welche   die   COH- Gruppe    entweder   an   tertiären 
Kohlenstoff,  oder  an  C  und  OH,  oder  an  Wasserstoff  gebunden  enthalten : 

I  X         C-^C— C=0        C)C— C/         H— c=o 


H      —  "'  \H 

Die  Aldehyde  der  Gnippe  1  geben  -Aldole  (mit  Aldehyden  aller 
Gruppen)  und  bei  energischerer  Einwirkung  dea  Kondensationsmittels  un- 
gesättigte Aldehyde: 

/,0  O  /«/      /.O 

R  _  CH2  -  c<    +  CH3 — cc;^^   =  CH3  —  cf-c;  -  c<^ 

\H  '  ^H  (8)\(2)\     (1)\h 

H    H 

indem  sich  das  in  (2)  befindliche  H  mit  dem  in  3  befindliehen  OH  als 
Wasser  abspaltet.  Die  Aldehyde  der  zweiten  Gruppe  besitzen  in  (2) 
keinen  Wasserstoff;  sie  können  wohl  Aldole,  aber  keine  ungasatti^n 
Aldehvde  bilden. 

Die  Aldehyde  der  dritten  Gnippe  können  unter  einander  weder 
Aldole  noch  ungesättigte  Aldehyde  bilden,  wohl  aber  mit  Aldehyden  der 
beiden  anderen  Gruppen,  und  die  ungesättigten  Aldehyde  mit  solchen  der 
ersten  Gruppe  zu  Aldolen  zusammentreten.  (Perkin'sche  Reaktion.) 

Für  diese  Gruppe  charakteristisch  ist  die  Reaktion  von  Cannizzaro^) 
(siehe  weiter  unten).  Die  Bildung  der  Aldole  erfolgt  in  der  Weise,  dass 
(»in  Wasserstoff,  welcher  an  das  der  COH-Gruppe  benachbarte  C-Atom  des 
eineji  Ald(;hydmoleküls  gebunden  war  an  <len  Aldehydsauerstoff  des  zweiten 
Aldehydmoleküls  geht,  während  sich  gleichzeitig  die  frei  werdenden  C-Va- 
l<^nzen  der  beiden  Aldehyde  gegenseitig  absättigen. 

Als  kondensirendos  Agens  für  die  Aldolbildung  (bei  8 — 15®)  verwendet 
man  Kaliumkarbonat-Lösung;  für  die  ungesättigten  Aldehyde  entweder  auch 
Kaliumkarbonat,  welches  bei  gewöhnlicher  oder  massig  erhöhter  Temperatur  an- 
liauornd  einwirkt,  oder  Natriumacetatlösung  (bei  90 — 150®),  ferner  Kalilauge, 
venlünnto  Säuren  oder  saure  Salze.  Auch  einfaches  Erhitzen  der  Aldole 
führt  zur  Wasserabspaltung.  Kaliumverbindungen  wirken  energischer  und 
mocli(jr  als  die  entsprechenden  Natriumverbindungen  *^). 

Die  Reaktion  von  Cannizzaro*).  Aldehyde,  welche  in  direkter 
Bindung  keinen    wasserstoffhaltigen  Kohlenstoff   besitzen   (Gruppe  3  nach 

1)  Nach  Lieben  (M.  22.  ?98  Anm.)  sind  übrigens  wahrscheinlich  unter 
geeigneten  Reaktionsbedingungen  auch  die  anderen  Gruppen  von  Aldehyden  der 
Keaktion  von  Cannizzaro  zugänglich. 

2)  Michael  u.  Kopp,  Am.  5,  182  (1884). 

a)  Cannizzaro,  Ann.  88,  129  (1853).  -  Kraut,  Ann.  92,  67  (1854).  — 
Vgl.  Wöhler  u.  Liebig,  Ann.  8,  249  (1832).—  22,  1  (1837).  —  R.  Meyer,  B. 
14.  2394  (1881).  —  Claisen,  B.  20,  646  (1887). 
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der  Lieben 'sehen  Einteilung)  werden  durch  Alkalien  derart  angegriffen, 
dass  gleiche  Mengen  Alkohol  und  Säure  gebildet  werden. 

Aromatische  Aldehyde  schüttelt  man  mit  einer  Lösung  von 
3  Teilen  KOH  in  2  Teilen  Wasser  und  lässt  die  gebildete  Emulsion 
mehrere  Stunden  stehen.  Das  Kaljsalz  der  gebildeten  Säure  krystallisiert 
aus,  der  entstandene  Alkohol  wird  ausgeäthert  oder  mit  Wasserdampf 
übergetrieben    und  von  anhaftendem  Aldehyd  mit  Bisulfitlösung  befreit. 

Bei  den  Aldehyden  der  Fett  reihe  u.  s.  w.  ist  im  allgemeinen 
(Formaldehyd,  Furaldehyd^)  und  Bromi8obutj''raldehyd ^) ,  Formisobut3rr- 
aldol  ^)  etc.)  der  Reaktions verlauf  der  gleiche.  Einzelne  Aldehyde  indes 
(Isobutyraldehyd  *)  liefern  neben  der  entsprechenden  Säure  den  Alkohol 
des  zugehörigen  Aldols,  also  ein  Glycol*).  —  Zur  Erklärung  dieser  Re- 
aktionen siehe  Claisen,  B.  20,  646,  (1887).  —  Kohn,  M.  19,  16 
(1898).  —  Franke,  M.  21,  1122  (1900).  —  Lieben,  M.  22,  298 
(1901).  —  Raikow  und  Raschtanow,  Ost.  Ch.  Ztg.  5,  169  (1902). 

4.  Verhalten  gegen  ZinkalkyP). 

Mit  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl  reagieren  alle  Aldehyde  derart,  dass 
ein  Molekül  Zinkalkyl  addiert  wird.  Auf  Zusatz  von  Wasser  entstehen 
daraus  sekundäre  Alkohole: 

O        Zn  /^'^3  /^^s 

R— Cf      +11        -»  R  -  C— OZn  CH3  -»  R— C— OH  4-  Zn(0H)2  +  CH^ 
\H     (CH3),  \jj  \h 

(+  2  H,0). 
Die  höheren  Zinkalkyle  bewirken  Reduktioji   der  Aldehyde   zu   den 
entsprechenden  Alkoholen  ^).    Bei   den  chlorierten  Aldehyden  erfolgt  diese 
Reduktion  schon  durch  Zinkäthyl®). 


1)  Wessely,  M.  21,  216  (1900).  —  22,  66  (1901). 

i)  Schiff,  Ann.  289,  374  (1887).  —  261.  254  (1891).—  Wissel  u.  Tollens, 
Ann.  272,  291  (1893). 

3)  Franke,  M.  21,  1122  (1900). 

4)  Fossek,  M.  4,  663  (1883). 

5)  Übrigens  gibt  nach  Leder  er,  M.  22,  536  (1901)  der  Isobutyraldehyd 
beim  Erwärmen  mit  wässeriger  Barytlösung  unter  Druck  quantitativ  die  Can- 
nizzaro'scbe  Reaktion. 

Andererseits  zeigen  die  drei  Oxybenzaldehyde  die  Reaktion  nicht, 
und  bei  den  Nitrobenzaldehyden  ist  der  Reaktionsverlauf  ein  anormaler.  Raikow 
und  Raschtanow,  Ost.  Ch.  Ztg.  5,  169  (1902).  -  J.  Maier,  B.  34,  4132(1901). 

6)  Wagner,  Ann.  181,  261  (1876).  -  ß.  14,  2556  (1881).  —  B.  10,  714 
(1877).  —  Z.  Russ.  1881  (1),  283. 

7)  Wagner,  Z.  Russ.  1884  (1),  283. 

8)  Garzarolli-Thurnlackh,  Ann.  210,  63  (1881).  —  Ben  14,  2759  (1881). 
—  Ann.  218,  369  (1882).  —  Ann.  228,  149  (1883).  —  Ann.  223,  166  (1883).  —  B. 
15,  2619  (1882). 
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Zur  Ausführung  der  Reaktion  kann  man  nach  Gran  ich  Städten 
und  Werner^)  folgendennassen  verfahren: 

Ein  weithalsiger  Kolhen  ist  einerseits  mit  einem  Kühler  verbunden, 
dessen  Fortsetzung  ein  ab.^teigendes  Rohr  zum  Auffangen  des  Gases  in 
einer  pneumatischen  Wanne  bildet.  Ferner  führt  ein  Rohr  in  den  Kolben, 
um  den  Apparat  mit  Kohlensäure,  die  vorher  mit  Phosphorpentoxyd  ge- 
trocknet wird,  füllen  zu  können.  Zur  Eintragiuig  des  Zinkäthyls,  welches 
in  Röhrchen  eingeschmolzen  gewogen  wird,  dient  ein  Vorstoss,  in  welchen 
das  Röhrchen  mittelst  eines  Korkes  luftdicht  eingesetzt  wird.  Die  vorher 
angefeilte  Spitze  desselben  reicht  in  eine  Drahtschlinge,  die  durch  einen 
seitlichen  Rohransatz  geführt  wird.  Durch  Anziehen  des  herausragenden 
DrahU^ndes  gelingt  es,  die  Rohrspitzo  abzubrechen  und  so  das  Zinkäthyl 
in  den  geschlossenen  und  mit  Kohlensäure  gefüllten  Apparat  einzuführen. 
Der  Kork  mit  der  entleerten  Röhre  wird  rasch  durch  einen  anderen  mit 
gebogenem  Tropftrichter  ersetzt,  durch  welchen  nuiii  zuerst  die  in  Reaktion 
zu  bringende  Flüssigkeit  und  späU'r  das  zur  Zersetzung  des  additionellen 
Zwis(*henproduktes  notwendige  Wasser  eintropfen  lässt. 

Das  Ende  der  Reaktion  wird  gewöhnlich  daran  erkannt,  dass  beim  Ein- 
blasen  von  Luft  in  den  Kolben  keine  Nebel  mehr  bemerkt  werdtm  können, 
doch  ist  es  bess(»r,  nach  dem  Eintreten  diest^s  Momentes  den  Kolben  noch 
einige  Zeit  lang  stehen  zu  lassen  und  daim  <Tst  die  Zersetzung  vorzu- 
nehmen. Zu  dem  durch  kaltes  Wasser  abzuküiilenden  Reaktionsprodukte 
muss  entweder  viel  Wasser  mit  einein  Male  zu<::esetzt  werden,  oder  das 
Reaktionsprodukt  nmss  allmählich  in  kaltes  Wasser  gegossen  werden. 
Letzteres  ist  zu  empfehlen,  wenn  das  Keaktionsprodukt  nicht  ganz  dick- 
flüssig ist. 

Das  Verhalten  <ler  Aldehyde  zu  den  Zinkalkylen  ist  ganz  besonders 
charakteristisch,  denn  dasselbe  ist  eine  für  alle  Aldehyde  ganz  allgemeine 
eigentündiche  Reaktion,  die  weder  den  isomeren  Oxyden  der  zweiwertigen 
Radikale*^),   noch   den  Ketonen   zukonnnt.  (Wagner.) 

Die  Reaktion  verläuft  bei  gew(')hidicher  Temperatur  sehr  langsam, 
im  Verlaufe  von  Tagen,  selbst  Wochen,  so  dass  man  gut  tut,  durch  ge- 
eignetes Anwärmen  den    Vorgang  zu   beschleunigen. 

5.  Reaktion  von  Angeli  und  Kiniini-^).  (Nitroxylreaktion). 

Die  Salze  der  sogenannt^'U  Nitrohydroxylaminsäure  zerfallen  leicht 
in   salpetrige  Säure  und   den    Rest  N()H  (Nitroxyl): 

1)  M.  22.  816  (1901). 

2)  Siehe  pag.  509. 

3)  Angeii.  Gazz.  2<i.  II.  17  (1896).—  Angeli  u.Angelico,  Gazz.  30,  I, 
593  (1900).  —  Atti  R..  Acad.  dei  Lincei  (5),  5>,  II,  44  (1900),  —  vgl.  Angeli, 
Ch.  Ztg.  20,  176  (1806),  Atti  K.,  Acad.  Line.  (5),  5,  120  (1896),  —  Ber.  29,  1884 
(1896).  -  Gazz.  27.  II,  357  (1897).  —  An^elico  u.Fanara,  Gazz.  81  (II),  15 
(9101).  -  Rimini,  Gazz.  31,  (II),  84  (1901). 
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NO  OH 

I  =  NO  OH  +  :  NOH 

NOH 

der    bei    Gegenwart  von    Aldehyden  unter  Bildung   einer   Hydroxam saure 
addiert  wird  (Angeli); 

O  OH 

R .  c/     +  :  NOH  =  R  .  C/ 

^H  ^NOH 

Die  Reaktion  verläuft  quantitativ  und  die  entstandenen  Hydroxani- 
säureji  sind  leicht  mittelst  der  Eisenreaktion  nachzuweisen,  aber  die  gleich- 
zeitig gebildete  salpetrige  Säure  wirkt  in  saurer  Lösung  zerstörend  auf  die 
Reaktionsprodukte. 

Man  verwendet  daher  zweckmässig  ziu*  Ausführung  der  Nitroxyl- 
reaktion die  von  Piloty^)  entdeckte  Benzsidfhydroxamsäure,  welche  in 
gleicher  Weise  auf  Aldehyde  einwirkt,  indem  sie  nach  der  Gleichung: 

CßHsSOjj  —  NHOH  =  CßHsSOaH  +  :  NOH 
in  Nitroxyl  und  Benzolsulfinsäure  zerfällt  (Rimini.) 

Darstellung  der  Benzsulf hydroxamsäure^). 

Zur  Darstellung  dieser  Substanz  bereitet  man  sich  eine  Hydroxylamin- 
lösung,  nach  der  Vorschrift  von  WohH),  indem  man  130  gr  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat  in  45  cm®  Wasser  heiss  löst  und  dazu  eine  Lösung  von 
42.5  gr  Natrium  in  600  cm'*  absolutem  Alkohol  bevor  dieselbe  erkaltet 
ist,  in  langsamem  Strom  einfliessen  lässt,  so  dass  kein  Aufkochen  eintritt, 
und  nach  dem  Erkalten  vom  ausgeschiedenen  Chlornatrium  filtriert.  Diese 
Lösung  verdünnt  man  mit  weiteren  600  cm®  Alkohol  und  trägt  allmählich 
unter  Umschütteln  100  gr  Benzolsulf ochlorid  ein,  wobei  etwas  Gasent- 
wickelung und  ziemlich  starke  Erwärmung  auftritt.  Ohne  Rücksicht  auf 
etwa  ausgeschiedenes  Hydroxylaminchlorhydrat  wird  auf  dem  Wasserbade 
der  Alkohol  veijagt.  Ausser  salzsaurem  Salz  enthält  der  Rückstand  haupt- 
sachlich benzolsulfonsaures  Hydroxylamin  und  Benzsulfhydroxamsäure. 
Zur  Isolierung  der  letzteren  wird  der  weisse  Krystallbrei  dreimal  mit  je 
200  cm®  absoluten  Äthers  durchgerührt  und  filtriert  Nach  dem  Verjagen 
des  Äthers  bleibt  eine  farblose,  blättrig- krystallinische  Masse  zurück, 
welcher  meist  ein  scharfer  Geruch  anhaftet.  Denselben  verdankt  die 
Substanz  geringen  Mengen  einer  Verunreinigung,  von  welcher  sie  leicht 
durch  Waschen  mit  Chloroform  auf  dem  Tonteller  befreit  werden  kann. 
Einmal  aus  Wasser  umkrystallisiert  ist  die  Substanz  völlig  rein.  Die  Aus- 
beute beträgt  auf  Benzolsulf  ochlorid  bezogen  ca.  75  ^/o  der  Theorie. 

1)  B.  29,  1559  (1896). 

2)  Wohl,  B.  26,  730  (1893). 
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Die  Säure  krystaUJ^iert  aas  Wasser  in  dicken  dreieckigen  Tafeln, 
deren  Ecken  abgestumpft,  sind,  oder  in  kompakten  prisnial.tRcben  Krjt^tallen 
mit  scharf  ausgebildeten  Endpjrftmiden.  Beim  Stehen  der  wässerigen  Lösung 
tritt  unter  Entwickelun^'  von  ealpetriger  Säure  und  Bildung  von  Dibenzsulf- 
hjdroxamsäure  Zersetzung  ein,  während  die  trockene  Substanz  völlij;  luilt- 
bar  ist.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Easi^tlier,  Äcetiin,  in 
warmem,  schwerer  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  in  Toluol,  Benzol,  Chloro- 
fonn  elc.  Ihr  Geruch  ist  recht  schwach  und  erinnert  an  denjenigen  der 
aromatieohen  Merkaptane.  Sie  schmilzt  nicht  scharf  gegen  12(i''  und  zer- 
setzt sieh  bei   wenig  höherer  Temperatur    unter  lebhafter  Gasen  t wickeln i ig. 

Ausführung  der  Reaktion, 

Man  löst  in  einem  Kochkölbchen  ein  Molekül  Aldehyd  in  wenig 
reinem  Alkohol,  fügtzwei  Moleküle  Kalilauge  (doppelt  normal)  hinzu  und  trägt 
unter  Schütteln  ein  Molekül  Piloty 'scher  Säure  ein.  E^i  ilarf  dabei  keine 
G äsen t Wickelung  stattfinden.  Wenn  klare  Lösung  eingetreten  ist,  fügt  man 
noch  ein  Atolekül  Kalilauge  hinzu.  Man  lässt  eine  halbe  Stunde  stehen, 
ilestilliert  den  Alkohol  ab,  läaat  erkalten  und  neutralisiert  mit  verdünnter 
Essigsäure,  filtriert  und  fällt  die  gebildete  Hydrosamsäure  mit  KupferaceWI. 

NO 

Das  blaue  oder  grüne   Kupfersalz  R  —  Cf    y  Cu     wird     gut    mit  ) 

o  ! 

Wasser  und  Aceton  oder  Äther  gewaschen,  in  wenig  Wasser  suspendiert 
und  mit  verdünnter  Balzsäure  versetzt,  bis  das  Salz  fast  vollständig  zer- 
setzt (gelöst)  ist.  Dann  filtriert  man  und  achüttelt  wiederholt  mit  Äther 
aus.  Die  nach  dem  Abdunslen  des  Lösungsmittels  zurückbleibende  Hydroxam- 
säure  wird  am  liesten  durch  Lösen  in  Aceton  und  Schuttein  mit  Tier- 
kolile  gereinigt. 

In  vielen  Fällen  kann  man,  ohne  das  Kupfersalz  abscheiden  zu  müssen, 
aus  dem  Reaktion sprodukte  durch  Übersättigen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure llndikator:  Metbylorange)  die  Hydroxamsäure  nahezu  rein  ausfällen. 

Die  Hydroxamsäuren  werden  in  saurer  und  neutraler  Lösung  durch 
EisenchloriU  intensiv  rot  gefärbt 

Urthonitrobenzaldehyd  und  Ortb  onitropi  peron  al  zeigen 
die  Nitroxylreaktion  nicht'). 

IV.  Kondensationsr.-aktionen. 
H)    Die    Doebner'sche    Reaktion»). 

Wenn  irgend  ein  Aldehyd  (1  Mol.)  mit  Brenz  trau  bensilure  (1  Mol.) 
und  (If-Naphtylamin  (1    Mol.)  in  alkoholischer   oder  ätherischer  Ixisuug  v.u- 


.iiKeIi,Frivatniittei)iuieanCiBiDiciBii  u.  »Über.  B.  35.  1S9G|19U;J). 
1.  3J,  352  (18B4). 
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sammentriff t ,   ao  findet  stets  Bildung  von  a-Alkyl-/J-naphtociuchonin8aure 
statt,  entsprechend  der  Gleichung: 

.N:CR 
R.CH04-CH3.CO.COOH  +  CioH7NHg  =  CioH6<        | 

CrCH  +  iHgO  +  Hg. 


COOH 

Die  Reaktion  geht  schon  in  der  Kälte,  besonders  in  ätherischer 
Lösung,  vor  sich,  wird  aber  durch  Wärmezufuhr  beschleunigt.  Es  ist 
zweckmässig  folgende  Vorschrift  zu  befolgen: 

ßrenztraubensäure  und  der  betreffende  Aldehyd  (je  1  Mol.)  mit 
einem  geringen  Überschusse  des  letzteren  —  beziehungsweise  eine  hin- 
reichende Menge  des  auf  einen  Aldehyd  zu  prüfenden  Öles  —  werden  in 
absolutem  Alkohol  gelöst»  zu  der  Mischung  wird  /J-Naphtylamin  (1  Mol.), 
ebenfalls  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  hinzugegeben,  und  die  Mischung 
etwa  3  Stunden  am  Rückflusskühler  im  Wasserbad  erhitzt 

Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  die  a-Alkyl-/J-naphtocinchonin- 
säure,  welche  das  in  dem  Aldehyd,  (R)CHO,  vorhandene  Radikal  enthält, 
in  krystallinischem  Zustande  aus  und  wird  durch  Auswaschen  mit  Äther 
gereinigt.  Nur  in  wenigen  Fällen  erwies  es  sich  als  erforderlich  die  Säure 
durch  Lösen  in  Ammoniak  von  indifferenten  Nebenprodukten  zu  trennen 
und  aus  der  filtrierten  ammoniakalischen  Lösung  wieder  durch  Neutrali- 
sieren mit  einer  Säure  abzuscheiden. 

Die  a-Alkyl-/J-naphtocinchonin  säuren  sind  in  Wasser,  ab- 
solutem Alkohol  ujid  Äther  sehr  schwer  löslich,  leichter  in  heissem  Weingeist, 
und  lassen  sich  daraus  leicht  umkrystallisieren.  Besonders  gut  krystalli- 
sieren  sie  aus  einer  heissen  Mischung  von  Alkohol  und  konzentrierter 
Salzsäure  als  salzsaure  Salze  aus ;  letztere  besitzen  meist  eine  citronen- 
gelbe  l)is  orangegolbe  Farbe  und  geben  beim  Kocheji  mit  Wasser  und 
auch  beim  Erhitzen  auf  etwa   120^  ihre  Salzsäure  ab. 

Die  Schmelzpunkte  der  a-Alkyl-p^-naphtocinchoninsäuren  liegen 
meist  zwischen  200  und  300"  und  sind  für  die  einzelnen  Aldehyde 
charakteristisch.  Ein  weiteres  Kennzeichen  bilden  die  Schmelzpunkte  der 
aus  den  Säuren  durch  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  ent- 
stehenden a  -  Alkyl  -  ß  -  naphtochinoline 

.N:G.R 

^10  -"ex  \     » 

\CH  :  CH 

welche  grösstenteils  gut  krystallisieren  und  durch  die  Bildung  gelbroter 
Bichromate  als  Chinolinbasen  kenntlich  sind.  Nur  wenige  der  Basen  be- 
sitzen ölige  Besdi äffen  h ei t. 

Bei  Ausführung  der  erwähnten  Reaktion  ist  zu  berücksichtigen,  dass 
bei  Abwesenheit  von  Aldehyden  die  Brenztrauben säure  allein  unter  partieller 
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Spaltung  in  Acetuldehyd  und  Kohlensäure  mit  dem  /cf-Naphtylamin  rea- 
giert unter  Bildung  der  a- Methyl -/J-naphtocinchoninsäure: 

2  CH3  COOH  +  C,  H,  NH,  =  C,„  H.<^:  ^^^^ _^  ^.^^^  ^  ,  ^^  ^^  ^  ^^ 

COOH 
Letztere  Säure  krystallisiert  mit  einem  Mol.  Krystallwasser  ^),  das  schon 
bei  längerem  Stehen  im  Exaiccator  abgegeben  wird,  in  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkte  310®  und  geht  beim  Erhitzen  in  /J-Naphtochinaldin,  Smp. 

/N  :  C  .  CHg 
82  ^  C,QHe<^         \  ,  über.     Sind  aber  andere  Aldehyde  als  Acetal- 

^-CH  :  CH 

dehyd  in  hinreichender  Menge  zugegen,  so  findet  die  Bildung  der  Methyl- 
/?-naphtocinchonin.säure  nicht  statt,  vielmehr  entstehen  dann  ausschliesslich 
die  Säuren,  welche  das  in  dem  betreffenden  Aldehyde  enthaltene  Alko- 
holradikal in  a- Stellung  enthalten. 

Die  genannte  Reaktion  ist  ausschliet^slich  den  Aldehyden  eigen- 
tümlich, und  tritt  nicht  bei  den  anderen  Körpergruppen,  die  ebenfalls  die 
Karbonylgruppe  enthalten  —  deji  Ketonen,  Laktonen  und  den  Anhydriden 
zwei ba.^i scher  Säuren  —  ein.  Wird  z.  B.  ein  Keton  mit  Brenztrauben- 
säure  und  /!?-Naphtylamin  in  Reaktion  gebracht,  so  wirken  allein  die  beiden 
letzteren  Reagontien  unter  Bildung  der  a- Methyl -/J-naphtocinchoninsaure 
aufeinander  ein^)^). 

B.  Die  Reaktion  von  Einhorn^). 

Brenzkatechinkohlensäurehydrazid 

/^  -O.CO.NH.NH2, 
-OH 

Smp.    1 04 — 165®,  Resorcinkohlensäurehydrazid 

...  ..OH 

-O.CO.NH.NHg 

Smp.   160^  inid   Hvdrochinonkohlensäurehydrazid 

OH 


O.CO.NH.NH, 

1)  Wegscheider,  M.  17,  114  (1896). 

2)  Andererseits  kann  es  vorkomfnen,  dass  eine  sehr  reaktive  Aldehydsäure 
direkt  und  ausschliesslich  noit  dem  ^-Naphtylamin  reagiert :  Liebermann,  B.  29, 
174  (1896). 

3)  Ann.  300,  135  (1898).  —  Ann.  817,  190  (1901). 

29* 
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Smp.  174®  sind  nach  Einhorn  spezifische  Aldehydreagentien,  welche 
gegenüber  ähnlichen  Verbindungen  die  wertvolle  Eigenschaft  besitzen,  sich 
in  Alkalien  zu  lösen  und  mit  Säuren  wieder  unzersetzt  auszufallen. 

Darstellung  der  Kohlensäurehydrazide. 

a)  Brenzkatechinkohlensäurehy drazid.  Man  schüttelt  eine 
gut  gekühlte,  wässerige  Lösung  von  73.8  gr  ßrenzkatechin  und  53.3  gr 
Ätznatron  mit  einer  66  gr  Phosgen  enthaltenden,  etwa  20  ®/o  igen  Phosgen- 
Toluollösung  durch,  wobei  sich  sofort  etwa  47  gr  Brenzkatechinkarbonat 
abscheiden,  die  man  abfiltriert,  während  beim  Destillieren  der  Toluollösung 
noch    weitere    25    gr   gewonnen   werden. 

Zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  je  5  gr  Karbonat  fügt  man  die 
1.9  gr  Base  entsprechende  Menge  der  nach  Curtius  und  Schultz^)  erbält- 
lichen bei  105 — 117®  destillierenden  wässerigen  Hydrazinlösung,  nachdem 
Versetzen  mit  Alkohol,  unter  Kühlen  in  einer  Kältemischung.  Dabei 
erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  und  erstarrt  schliesslich  zu  einem  Krystallbrei, 
den  man  absaugt,  und  mit  absolutem  Alkohol  auskocht. 

Es  hinterbleibt  dann  reines  Hydrazid,  das  aus  sehr  verdünntem 
Alkohol  in  weissen  Nadeln  krystallisiert.     Smp.   165®. 

b)  K  e  s  o  r  c  i  n  k  o  h  1  e  n  s  ä  u  re  h  y  d  r  a  z  i  d.  In  eine  mit  Eis  gekühlte 
Auflösung  von  30  gr  Resorcin  in  250  gr  Pyridin  trägt  man  unter  häufigem 
Umsohütteln  25  gr  Phosgen  ein,  wobei  sich  eine  gelatinöse  gelb-rötliche 
Masse  abscheidet,  die  man  nach  etwa  einer  halben  Stunde  in  Wasser 
schüttet,  und  so  das  Resorcinkarbonat  als  amorphes,  feines,  weisses  Pulver 
erhält,  das  man  abfdtriert,  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Wasser  wäscht 
und  dann  auf  Ton  trocknet. 

Zehn  Teile  gut  getrocknetes  und  gepulvertes  Karbonat  suspendiert 
man  in  absolutem  Alkoliol  und  fügt  unter  Eiskühlung  eine  konzentrierte 
idkoholische  Lösung  von  vier  Teilen  Hydrazinhydrat  hinzu.  Die  anfangs 
heftige  Reaktion  wird  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  geführt  und  die  Masse, 
sobald  vollständige  Lösung  erfolgt  ist,  schnell  unter  Eiskühlung  zur  Krystalli- 
sation  gebracht.  Durch  Einengen  der  alkoholischen  Mutterlauge  erhält 
man  weitere  Mengen  des  Hydrazids.  Weisse  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol)  Smp.   160®. 

c)  H  vdrochi  nonkohlensäurehvdrazid.  Das  Karbonat  wird 
genau  so,  wie  beim  Resoix^in  angegeben,  bereitet,  als  unlösliches  rotgelbes 
Pulver  erhalten.  Je  5  gr  desselben  werden  mit  Benzol  durchtränkt,  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  2  gr  Hydnizin  versetzt  und  einige  Minuten 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Dann  kocht  man  die  Reaktionsmasse  mit  viel 
^Ukohol  aus,  der  unaugegriffenes  Karbonat  ungelöst  lässt,  und  erhält  so 
das  Hydrazid  als  kristallinisches,   weisses  Pulver  vom  Smp.  168". 

4)  J.  pr.  (2)  42,  522  (1890). 
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Darstellung  der  Kondensatioiis^produkte  mit  Aldehyden. 

Dieselben  werden  leicht  erhalten ,  wenn  man  zu  der  verdünnten 
alkoholischen  Hydrazidlösung  die  molekulare  Menge  Aldehyd  gibt  und 
imter  Umschütteln  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  dann  nach  dem  Erkalten 
mit  Wasser  verdünnt,  oder,  falls  alsdann  keine  Fällung  eintritt,  stark 
eindampft. 

Unter  gleichen  Versuchsbedingungen  reagieren  Ketone  durchaus 
nicht  mit  den  Kohlensäurehydraziden,  wendet  man  indessen  Kondensations- 
mittel  (Eisessig,  Chlorzink)  an,  so  lässt  sich  mit  gewissen  Arylmethylketonen 
eine  Reaktion  erzwingen. 

C.  Weitere  Aldehydreaktionen. 

Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  (Bildung  von  Oxyphos- 
phinsäuren)  siehe  FossekB.  17,  204  (1884),  —  M.  5,  627  (1884),  — 
M.  7,  20  (1886). 

Reaktion  mit  Resorcin  (Michael  und  Ryder*).  Einige 
Tropfen  der  flüssigen  Substanz,  oder  eine  konzentrierte  alkoholische  Lösung 
derselben  werden  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Resorcin  und  einer 
Spur  Salzsäure  versetzt  und   ein  Minute  lang  gekocht 

Wenn  man  nun  das  Produkt  in  Wasser  giesst  und  ein  Nieder- 
schlag entsteht,    so   enthält   die  untersuchte  Substanz   die  Aldehydgruppe. 

Die  Resoroinlösung  soll  aus  einem  Teile  Resorcin  und  zwei  Teilen 
absolut(jni  Alkohol  bestehen,  denen  man  2  Tropfen  konzentrierte  Salz- 
säure zufügt. 

Oftmals  tritt  die  Reaktion  schon  beim  Stehen  in  der  Kälte  ein,  und 
es  scheidet  sich  auch  ohne  Wasserzusatz  ein  Harz  aus. 

Bei  der  Opiansäure^)  versagt  die  Reaktion. 

Zweiter  Abschnitt. 

Quantitative  Bestimmung  der  Karbonylgruppe. 

1.  Methode  von  Hugo  Straehe^). 

Diese  Methode  beruht  auf  der  Einwirkung  von  überschüssigem 
Phenylhydrazin  auf  Aldehyde  und  Ketone  und  der  quantitativen  Ermitte- 
lung   des    Überschusses   der   Base    durch    Oxydation    des    Hydrazins    mit 

1)  B.  19.  1389  (1886).  —  Am.  9,  134  (1887).  —  Vergl.  Michael,  Am.  6, 
338  (1883).  —  Baeyer,  B.  5,  338  (1872).  —  Michaöl  u.  Comey,  Am.  5, 
349  (1883). 

0  Wegscheider,  M.  17,  113  (1896). 

3)  M.  12,  524  (1891).  —  M.  18,  299  (1892).  —  Benedikt  u.  St  räche,  M. 
14,  270  (1893).  —  J  olles,  Ost.  Apoth.-Ztg.  80,  198  (1892).  —  Kitt,  Ch.  Ztg.  22 
338  (1898). 
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siedender  Fehling'scher  Lösung,  welche  allen  Stickstoff,  auch  aus  etwa 
mit  gebildeten  Hydraziden,  freimacht,  das  entstandene  Hvdrazon  aber  nicht 
angreift:  CßHgNHNH^  +  O  =  C^U^  +  N^  -f  H^O. 

Die  F  e  h  1  i  n  g  'sehe  Lösung  wird  durch  Mischen  gleicher  Volume 
einer  Kupfervitriollösung,  welche  70  gr  CuSO^  -h  5  aq  im  Liter  enthält, 
mit  alkalischer  Seignettesalzlösung  (350  gr  Seignettesalz  und  260  gr  KOH 
im  Liter)  hergestellt 

Man  hält  ausserdem  eine  10^/oige  Lösung  von  essigsaurem  Natron 
und  eine   circa  5®,'oige  Lösung   von    salzsaurem    Phenylhydrazin   vorrätig. 

Ausführung  des  Versuches. 

Die  zu  untersuchende  Substanz  (0.1  bis  0.5  gr)  wird  in  einem  mit 
Marke  versehenen  100  cm' -Kolben  mit  einer  genau  abgemessenen  Menge 
der   Hydrazinlösung   und    deren    1  ^/»  fachen    Menge    essigsauren   Natrons 


LE^^m.-Jc 


Fig.  14<». 


und  Wasser  auf  etwa  50  cm'  gebracht  und  eine  Viertel-  bi<  halbe  Stunde 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 

Nach  dem  Erkalten  füllt  man  bis  zur  Marke,  schüttelt  um,  hebt 
50  cm'  der  Flüssigkeit  heraus  und  bringt  dieselbe  in  d(Mi  Hahntrichter 
des  weiter  unten  beschriebenen  Apparates  (Fig.   14()). 

Die  Men<!:e  des  Ilvdrazinsalzes,  welches  man  in  einer  Bürette  ab- 
misst,  ist  womöglich  so  zu  wählen,  dass  15  bis  30  cm'  Stickstoff  ent- 
wickelt werden. 

200  cm'  der  F eh ling 'sehen  Lösung  werden  nun  in  einem  etwa  '4 
bis  1  Liter  fassenden  Kolben  A  zum  Sieden  erhitzt  und  aus  dem  Kolben 
B  ein  hefti<rer  Strom  von  Wasserdampf  eingeleitet,  um  das  durch  die  Aus- 
scheidung des  Kupferoxyduls  bedingte,  lästige  Stossen  zu  vermeiden. 

Sobald  «'in  starker  Dampfstrom  dem  Entbindungsiohre  entweicht, 
wird  dasselbe,  dessen  unterer  Teil  mit  dem  oberen  durch  den  kui-zen  Kaut- 


Methode  v 


4» 


1  die  Wanne  W  gebracht. 

niieni  Kautschuk  schlauche 


*  dem  Apparate  durcli 


schuk,«ohlauch  K  verbunden  ist,  unter   Waaser  i 
Da»  umgebi^ne  Eude  K  des  Ghuirohrefl  ist  mit  eii 

.^iBn  setzt  das  Kochen  fort,  bi?  alle  Luft  h 
Wasserdampf  venlrilngt  ist, 

D&mit  die»  ra^h  geschehe,  soileti  die  Rohre  D  und  R  nicht  weiter 
als  bis  zum  Rande  in  die  entaprecheuden  Pfropfen  eingesteckt  sein.  Trotz- 
dem bleibt  es  aber  unmöglich,  in  absehbarer  Zeit  die  Luft  vollkommen 
zu  verdrängen;  wenn  daher  in  einer  aufgesetzten  Measröhre  die  aufsteigenden 
Blasen  bis  auf  einen  verschwindend  kleinen  Rest  kondensiert  werden,  er- 
mittelt man  den  Wirkungswert  der  Phenylhy(lrazinlöBung  für  den  Apparat 
und  legt  den  ^o  gefundenen  Wert  statt  des  theoretischen  der  Rechnung 
zu  Grunde. 

Titer^teüung  der  Phenylhydrazin  lösuu  g. 

Du  1  gr  nalzsaures  Phenylhydrazin  rund  166  cm'  Stickstoff  ent- 
wickelt, benutzt  man  hierzu  10  cm*  der  5 "»igen  Lösung,  die  auf  100  cm' 
mit  Wasi^r  verdünnt,  mit  Natriumacetatlösung  vernetzt  werden  etc.,  wie 
weit«r  oben  für  die  Darstellung  des  Hydrazons  angegeben  wurde. 

Nach  dem  Aufsetzen  des  Messrohres  kann  nun  die  Phenylhydraiin 
haltende  Losung  durch  den  Tropftricbter  T,  dessen  Rohr  vor  der  Zu- 
flammen Stellung  des  Apparat««  mit  Wasser  gefüllt  worden  ist,  einge- 
lassen werden. 

Das  Trichterrohr  ist  am  unteren  Ende  S  ausgezogen  und  hakenförmig 
gekrümmt,   um   das  Aufsteigen    von  Gashlasen   in  dasselbe  zu    vermeiden. 

War  die  einfliessende  Lösung  kalt,  so  darf  sie  nicht  zu  rascfa  ein- 
gelassen werden,  da  sonst  durch  die  plötzliche  Abkühlung  rias  Sperrwasser 
zurücksteigen  könnte. 

Der  Trichter  vird  zweimal  mit  h€iaseni  Wasser  ausgespült. 

Bei  genügend  starkem  Kochen  erfolgt  die  Abspaltung  unti  Vor- 
■  hüngung  des  SlJcksloffs  bis  auf  die  wieder  nicht  zmn  Verschwinden  zu 
bringenden  kleinen  Bläschen  eo  rascb,  dass  die  ganze  Operation  nur  zwei 
is  drei  Minuten  beansprucht, 

Daä  MeKsrohr  wird  nun  in  kaltes  Wasser  gebracht  Um  es  bequem 
aus  der  Wanne  nehmen  zu  können,  doreii  Inhalt  sich  durch  den  Dampf 
beträchtlich  erhitzt  hat,  verdrängt  man  nach  dem  Herntisheben  des  Rohres 
B  das  Wasser  der  Waime  durch  zugeschüttetes,  kaltes.  Die  flache  Tasse 
C  nimmt  <las  überlaufende,  warme  Wasser  auf. 

Nach  Beendigung  der  Titers  teil  ut]g  wird  sofort  der  eigentliche  Ver- 
such, eventuell  noch  ein  zweiter  und  dritter  durchgeführt. 

aoO  cm'  F  e  h  1  i  n  g  'scher  Ijösung  reichen  vollständig  bui ,  um 
150  cm'  Stickstoff  freizumachen,  ahn  bequem  für  drei  bis  vier  Karbonyl- 
bestimmungen. 
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In  dem  Messrohre,  auf  dessen  Wassersäule  ein  Tröpfchen  des  durch 
die  Reaktion  gebildeten  Benxols  schwimmt,  lasst  man  nun  noch  mittelst 
einer  unten  umgebogenen  Pipette  einige  Tropfen  Benzol  aufsteigen  und 
liest  nach  einiger  Zeit  in  üblicher  Weise  ab. 

Die  Reduktion  des  Volums  auf  0*^  und  760  mm  geschieht  dann 
unter  Berücksichtigung  der  Tension  des  Benzoldampfes,  vermehrt  um  die 
Tension  des  Wasserdampfes,  entsprechend  folgender  Tabelle: 


Temperatur        Tennon  Beniol  -f  Wa»er 


15«  C.  72.7  mm 

16  76,8 


17  80,9 

18  85.2 

19  89.3 

20  93,7 

21  98,8 

22  103,9 

23  109,1 

24  114,3 

25  119,7. 


Wegen  der  hohen  Tension  des  Benzoldampfes  und  der  immerhin 
nicht  absoluten  Genauigkeit  obi^r  zum  Teil  durch  Interpolation  aus  den 
Regnault  'sehen  Zahlen  erhaltenen  Tabelle  empfiehlt  es  sich  nach 
Benedikt  und  Strache*),  das  Benzol  vor  der  Messung  zu  eliminieren. 
Man  bringt  zu  diesem  Zwecke  in  einen  eniren,  ganz  mit  Wasser  gefüllten 
Cylinder  t  siehe  Fig.  147  K  welcher  nahezu  dieselbe  Höhe  hat,  wie  das  Mess- 
rohr.  zunäch^  ein  aus  einem  etwa  5  mm  weiten  Glasrohr  gebosenes 
U-Rohr.  Dessen  Schenkel  ist  zu  einer  Spitze  ausgezo<ren,  deren  Mündung 
sich,  wenn  der  Bug  des  U-Rohres  auf  dem  Boden  aufsteht,  einig«^  Centi- 
meter  unter  der  Oberfläche  des  Wassers  befindet.  Der  längere,  «>ben  offene 
Schenkel  ragt  etwa  40  cm  über  die  Wasseroberfläche  hervor  und  ist 
mittelst  eines  Stückchens  dickwandigen  Kaut-jchukschlauches  mit  einem 
Hahntrichter  verbunden.  Das  U-Rohr  winl  durch  den  Trichter  mit  Wasser 
gefüllt  die  Messröhre,  welche  den  zum  Ablesen  bestimmten  Stickstoff  ent- 
hält, über  die  Mün*iuiig  des  kürzeren  Schenkels  geschoben  und  dann  in 
<Uis  Walser  eingesenkt.  Man  lässt  nun  etwa  2W  cm*  Alkoh<"kl  au<  dem 
Trichter  in  das  U-Rohr  tliessen,  wobei  die  Flü-^siirkeit  aus  der  Spitze  des 
kürzeren  Schenkels    in    kräftigem  Strahle  herausspritzt,    die   Benzoldämpfe 


I»  M-  14,  273  (1S93.. 
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nufninimt  und  die  über  dem  Wasser  stehende  Benzolschicbt  aus  dem  Mess- 
rohre verdrängt;  dann  wäscht  man  in  gleicher  Weise  mit  mindestens 
400  cm*  Wasser  und  hebt  das  Messrohr  aus  dem  engen  Cylinder  in 
einen  weiteren,  ebenfalls  mit  Wasser  gefüllten,  in  welchem 
ilann  «iie  Ablesung  erfolgt. 

Aus  dem  auf  0"  un<i  7(>0  nun  reduzierten  Volumen 
Vg  berechnet  sich  der  Oebalt  an  Karbon  vi  snuerstoff  nach 
der  Gleichung: 

0  =  (g.  V  _  2  Vo).  0.00125(i2.-^.^™% 


O  =  (K .  V  —  2  V«) . 


28.02' 

0.0718  „ , 


g  da^  Gewicht  des  angewandten  Hydrazinaalzes, 
V    das  Volum  des  von   1  gr  dieses  Salzes  ent- 
wickelten Stickstoffs  (theoretisch  134.63  cm') 
und 
s     das  Gewicht    der  angewandten  -Substanz    be- 
deutet. 
Wenn    das    gebildete    Hydrazon    in    Wasser    oder 
verdünntem  Alkohol  unlöslich  ist,  muss  man,  wo  Gefahr 
vorliegt,    das?    sich    ein    Teil    des    Phenylhydrazins    als 
Hydrazid  etc.   ausgeschieden   hat,   das    beim   Pipettieren 
der   Flüssigkeit   zurückbleiben    würde,    die    Digestion   in 
alkoholischer  Lösung  vornehmen. 

Da  alsdann  <ler  Druck  der  Flüssigkeitssäule  im 
Tropfrii^hter  nicht  genügend  stark  ist,  um  die  Lösung 
in  den  Koll>en  gelangen  zu  lassen,  setzt  man  auf  die 
Öffnung  des  Tiichters  mittelst  eines  durchbohrten  Kaut- 
schuk Stopfens  (Mn  gebogenes  Glasröhrchen  auf,  das  einen  Schlauch  mit 
Qut't^ichhahn  trägt,  und  bläst,  während  man  den  Glashahn  vorsichtig 
öffnet,  ein  wenig  der  Flüssigkeit  in  den  Kollaen.  Da  der  sich  nun  plötz- 
lich entwickelnde  Alkoholdampf  zu  einem  Zurucksteigen  der  Flüs^gkeit 
in  den  ersten  Kolben,  evenluell  weihst  zu  einer  Explosion  Anlass  geben 
kann,  wenn  man  das  Zufliessen lassen  der  Lösung  nicht  sehr  langsam 
bewirkt,  andererseits  namentlich  Ketone  bei  der  Siedetemperatur  des  Al- 
kohol»  nicht  immer  quantitativ  mit  der  Base  reagieren,  empfiehlt  es  sich, 
den  Versuch  mit  reinem,  frisch  ausgekochtem  Amylalkohol  vorzunehmen, 
der  ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel  von  genügend  hohem  Siedepunkte 
bildet. 

Der    mit    übei^hende    Amylalkohol    i:it    dann    natiirlicfa,    wie   oben 
angegeben,  mit  Äthylalkohol  und  Wasser  zu  entfernen. 


Flg.  147. 
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Nach  R legier^)  kann  man  bei  Zimmertemperatur  arbeiten,  wenn 
man  an  Stelle  der  Feh  Ungesehen  Lösung  ein  Gemisch  gleicher  Teile 
15^/oiger  Kupfersulfatlösung  und   15®/oiger  Natronlauge  verwendet 

Man  nimmt  alsdann  die  Bestimmung  im  Knop- Wagner 'sehen 
Azotometer^)  vor. 

2.  Methode  von  Petrenko-Kritschenko  und  Lord  Kipanidze^). 

Diese  Methode  gestattet,  auf  Grund  der  Beobachtung,  dass  die  Oxime 
in  verdünnten  Lösungen  sich  nicht  mit  Säuren  verbinden,  den  bei  der 
Oximiemng  zurückbleibenden  Überschuss   von  Hydroxylamin  zu  titrieren. 

Der  alkoholischen  Lösung  der  karbonylhaltigen  Substanz  wird  eine 
frisch  bereitete  Lösung  von  schwefelsaurem  Hydroxylamin  mit  einem 
Äquivalent  Baryt  zugesetzt. 

Die  Bestimmungen  werden  so  ausgeführt,  dass  beim  Zusammengiessen 
der  Flüssigkeiten  eine  etwa  50  ^/o  ige  Alkohollösung  von  ungefähr  centi- 
normaler  Konzentration  erhalten  wird. 

Als  Indikator  dient  Methylorange. 

3.  Jodometrische  Methoden  von  £.  v.  Meyer ^). 

Diese  bcijueme  Methode  (siehe  das  Register)  lässt  sich  nicht  an- 
wenden, wenn  die  Hydrazone  nach  der  meist  geübten  Weise  unter  Benutzung 
von  essigsaurem  Natron  dargestellt  wurden  (Strache*),  ist  aber  gut 
verwendbar,  wenn  man  neben  dem  Hydra zon  nur  freiem  oder  salzsaures 
Phenylhydrazin  in  der  Lösung  hat  ^). 

4.  Verfahren  von  Hanns  ^). 

Dieses  Verfahren,  das  speziell  für  die  Bestimmung  von  Vanillin  aus- 
gearbeitet ist,  beruht  auf  der  quantitativen  Fällung  der  karbonylhaltigen 
Substanz  mittelst  /?-Naphtylhydrazin  oder  p-Bromphenylhydrazin, 

Auf  1  Teil  Substanz  werden  2 — 3  Teile  Hydrazin  genommen,  die 
Frdlung  bei  etwa  50®  ausgeführt,  nach  4 — 5  Stunden  auf  einen  Gooch- 
tiegel  filtriert,  mit  heissem  Wasser  gewaschen  und  bei  90 — 100®  getrocknet. 

Für  derartige  quantitative  Fällungen  eignet  sich  auch  m-Ni  t ro- 
hen z  h  v  d  r  a  z  i  d  ^). 

1)  Z.  anal.  40,  94  (1901). 
-')  Siehe  pag.  378. 

3)  B.  84,  1702  (1901).  —  Siehe  auch  Grimaldi,  C.  IIMKJ,  L  97. 

4)  J.  pr.  (2).  86,  115  (1887). 
6)  M.  12,  526  (1891). 

6)  Petrenko-Kritschenko  u.  Eltschaninoff ,  K.  34,  1099  (1901). 

V)  Z.  Unters.  Naliiangs-  u.  Genussm.  8,  531  (1900). 

«)  Curtius  u.  Reinke,  Ber.  d.  d.  botan.  Ges.  15,  201  (1897). 
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Ülier   Tilrntioii    vou    Aldeliydeii    durch    Oxj-daljon    mittelst    Was^^er- 
sloffauperosyd  siehe  Bliiufc  und  Fi  n  ken  beiner  B.  31,  2979  {1898). 

Über  eine  weitere  Bestinmiungsniethiide  von  Oxiiuen  und  Hydra 
siehe  das  Register. 


Dritter  Aiir.chnitl 


Nachweis  von  der  Karbonylgruppe  benachbarten 
Meth7len-(Methyl-)gruppen. 


Verbindungen  der  Formeln 


-CHj 


-CH,- 
R.CO-CHj- 
R.CO  — CH„ 


1.  Reaktion  mit  Keszaldeh} il ') '). 

Bei  der  Kondensatiou  von  Ketonen  mit  Benzaldehyd  {vermittelst, 
verdünnter  Lauge;  mit  Natriumäthylat  oder  Salzsäure)  können  nur  in 
solche  Methyl-  und  Methylengruppen ,  welche  mit  dem  Karbony!  direkt 
verbunden  sind ,  Aldehydreate  eintreten ;  die  Anzahl  der  in  ein  Keton 
einführbaren  Aldehydradikale  entspricht  daher  der  Zahl  der  un  Karbonyl 
gebundenen  CHg  und  CHj  Gruppen.  Diese  Regel  gilt  sowohl  für  Ketone 
mit  offener  Kette,  als  «uch  für  cyklische  Kelone;  auch  für  ungesättigte 
Verbindunjren. 

Die  Reaktion aprodukte  sind  entweder  reine  Benzylidenderivate,  bezw. 
Dibenzylidenverbindungen ,  oder  es  tritt  Ringschlusa  zu  Hydropyronen 
ein,  auch  können  beiderlei  Produkte  nebeneinander  entstehen. 

Auch  bei  <liesen  Kondensationen  können  sich  sterische  Behinderimgen 
gellend  machen ;  so  verläuft  die  Reaktion   beim  Dipropyiketon  sehr  träge  *). 

1)  CUiBsn,  h.  14.  345,  2488  (1881)-  —  ClaiBen  u.  Claparede,  B.  14, 
849,  24e0,  »472  (1881).  -  Sr.hraidt,  B.  14,  1460  (1881).  —  Bueyer  u.  Drew- 
son.  B.  15,  2856  (1882).  —  Claiaen,  Ann.  818.  121,  129,145,  170  (1883),  —  2S8, 
137  (IS84).  -  Japp  u.  Klingemann,  B.  21,  2934  (1888).  —  Hagheimer,  B. 
24,  2186  11891).  —  HslUr,  C,  r.  HS,  32  (1891)-  —  B.  25,  2421  (1892).  — 
Knoevenagel  u.  Wejasgerber,  B.  SS.  4:«.  441  (1893).  —  KUges  u. 
Enoeveaagel,  B.  3«,  447  (1893).  —  Ann.  280,  36  (1894).  —  RUghcimer 
u.  KruDtlial.  B.  2.S.  I32I  (1895),  —  Seh  oltz,  B.  28,  1730(1895).  -  Koatanaekj 
D.  RosabftcU.  B.  2»,  1488.  1495,  1393  (18tf6).  —  Vorländer  u.  Hobohm.  B. 
29.  1836(1896).  -  Petrenko-Kritaohenko  u.  Ariibascbuff,  B.  29.  2061 
(18961.   -  PelreDkü-Kritechenko  u.  S tanischs wsky ,    B.   29,  944  (1896). 

-  Wallach,  B.  29,  1600  (1896).  —  Wa-llach,  B.  29.  2955  (1896).  —  Pe- 
trenko-KritBChenkou.  Ploleikoff.B.  80,  2801  (lt^97).  —  Hobohm,  Inaug.- 
Diaa.  Halle  (1897).  —  Vorländer.  B.  80,  2261  (1897).—  Willatättar.  B.  80, 
781  (1897,.  -    B.  80,  2681  (1897).  -  Miller  u.  Rohde,  B.  83,  1070  (1900).  - 

—  Sorge,  B.  35,  1065  (1902). 

^j  SiEhe  auch  Anm,   1  auf  pag,  460. 

■")  Hobohm.  In«ug.-Di8a.  pag   9,   11   (1897). 


i 


460  Reaktionen  der  Methylenketone. 

In  Ketonen  der  Form  R  —  CHg  —  CO  —  CH3  ist  bei  der  Konden- 
sation mit  Kalilauge  die  CHg-Gruppe  reaktionsfähiger  als  die  Methylen- 
gruppe, und  addiert  daher  das  erste  zur  Reaktion  kommende  Benzaldehyd- 
molekül; wenn  dann  die  CHg-Gruppe  substituiert  ht,  wird  auch  die  CHg- 
Gruppe  der  Umsetzunf^  mit  Aldehyd  fähig  ^). 

Bei  der  Kondensation  mit  gasförmiger  Salzsäure  liegen  die  Verhält- 
nisse gerade  umgekehrt:  es  reagiert  zuerst  die  dem  Karbonyl  benachbarte 
Methylengruppe.  Doch  scheint  alsdann  der  Eintritt  eines  weiteren  Benzy- 
lidenrestes  (in  die  Methylgruppe)  nicht  mehr  ausführbar 2). 

2.  Reaktion  mit  Furfurol  ^). 

Dieselbe  erfolgt  nach  denselben  Regeln,  wie  für  die  Kondensation 
mit  Benzaldehyd  angegeben.  Als  wasserentziehendes  Mittel  wird  am  besten 
Natriumäthylat  verwendet^  gelingt  in  anderen  Fällen  aber  auch  mit  50^/oiger 
wässeriger    Lauge. 

So  überschichtet  Willstätter  4.9  gr  alkoholfreies  Natriumäthylat, 
(2  Mol.)  mit  50  cm^  wasserfreiem  Äther  und  fügt  unter  sorgfältigem  Kühlen 
und  Ilmschütteln  langsam  die  Lösung  von  5  gr  Tropinon  (1  Mol.)  und 
7  gr  Furfurol  (2  Mol.)  in  50  cm**  Äther  hinzu.  Alsbald  findet  die  Ein- 
wirkung statt;  am  Boden  der  sich  anfänglich  rötlich,  dann  braun  und 
schliesslich  grün  färbenden  Flüssigkeit  setzt  sich  ein  dunkel  gefärbtes^ 
kry stallin isches  Reaktionsprodukt  ab.  Zur  Isolierung  fügt  man  Wasser 
hinzu  und  hebt  die  braungelbc,  ätherische  Schicht  ab,  welche  einen  kleinen 
Teil  der  entstandenen  Verbindung  gelöst  enthält.  Die  Hauptmenge  be- 
findet sich  inigelöst  in  der  tiefvioletten  wässerig  alkalischen  Flüssigkeit. 
Ausbeute   7.5  gr  Difuraltropinon. 

3.    Reaktion  mit  Oxalester*). 

Die  Natriunialkylat-Additionsprodukte  von  Säureestern  wirken  nur 
auf  Ketone  der  Form^hi :  K.CO.CH,,  R.CO.CHgR  und  niemals  auf 
solche  der  Formel 

1)  Goldschniiedt  u.  Knöpfer,  M.  iS,  437  (1897)  —  1«,  406  (1898).  — 
20,  784  (1899).  -  Willstätter,  31,  1588  (189^).  _  Goldschmiedt  und 
Krzmaf,  M.  22,  659  (1901).  —  Harries  u.  Müller,  B.  35,  966  (1902).  — 
Harries  u.  Broinberger,  B.  3o,  3088  (1902). 

2)  Beim  Phenoxyaceton  verläuft  die  Keaktion  sowohl  beim  Eondensiereo 
mit  Alkalien  als  auch  mit  Säuren  unter  Bildung  der  Verbindung 

C,.H,0  .  C  (  :  CHCßH^) .  CO  CH;,. 

—  Stoermer  u.  Wehle,  B.  35,  3M9  (1902). 

•i)  Claisen  u.  Ponder,  Ann.  223,  136  (1884).  —  Vorländer  und 
Hoho  hm,  H.  20,  183G  (1896).  —  Willstätter.  B.  30,  2785  (1897). 

4)  Claisen  u  Stvlos.  B.  20.  2188  (18.^7).  -  21,  114  (1888).  --  Claisen, 
B.  24.  111  (1891).—  W^illstätter,  B.  30.  2684  (1897).—  Wislicenus,  B.  88, 
771  a900>.   —  Claisen  u.  Ewan,   B.  27,  1353  (1894).  —   Ann.  284,  245  (1895). 

—  Tingle,  Inaug.-Diss.  xMünchen  (1889).  -  Thiele,  B.  33,  66  (1900). 
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R 

R  .  CO  .  (^H<; 

\R 
ein,  und  zwar  tritt  in  eine  Methyl-  (Methylen-)  Gruppe  nur  je  ein  Säure- 
radikal ein.  Unerlasslich  zu  einem  jü^uten  Gelingen  der  Kondensation  ist 
vollständige  Trockenheit  der  R(»agentien.  Die  Einführung:  des  zweiten 
OxaLsäurerestes  in  ein  Keton  mit  zwei  CH^-Gruppen  erfolirt  weit  schwieriger, 
als  die  erstmalige  Kondensation. 

4.    Einwirkung  von  salpetriger  Säure  ^). 

Dieselbe  führt  nur  zur  Bilduni2:  von  Isonitroso-,  beziehungsweise  Di- 
isonitrosoverbindungen 

C  — (X^  — R  _C  — CO-C  — 

II  "HCl  II  II 

NOH  NOH  NOH 

Diese  Oxime  pflegen  leicht  krystallisierende  Benzoylderivate  zu  geben. 
Am  besten  erhält  man  im  allgemeinen  diese  Isonitrosoverbindungen, 
indem  man  das  Keton  mit  Amylnitrit   (und  Eisessig)    vermischt   und  gas- 
förmige  Salzsäure,    Natriumalkoholat    oder   trockenes    Natriumäthylat    ein- 
wirken lässt. 

5.    Reaktion  mit  Diazobenzol: 

Willstätter,  B.  30,  2H88  (1897),  woselbst  auch  weitere  Literatur- 
angaben.     V.  Meyer-Jacobson,   Lehrb.  II,  1528  ff. 

6.  Ketone  der  Form  —  C  :  C .  COCHg 

werden    bei  der  Oxydation    mit    unter  chlorigsaurem  Natron    unter 
Abspaltung  von   Chloroform  zu  den  Säuren  C:C.C()OH  oxydiert-). 

Vierter  Abschnitt. 

Verhalten  der  Diketone. 

Die  Diketone  zeigen  in  vielen  Fällen  verschiedene  Reaktionen,  jo 
nach  der  relativen  Lage  d(T  beiden  CO-(rruppen  einerseits,  und  je  nach- 
dem, ob  die  Karbonylgruppen  einer  offenen  Kette  oder  einem  Ringe  an- 
gehören andererseits. 

i)Claisenu.  Manaase,  B.  20,  656,  2194  (1887).  —  B.  22,  526  (1889). 
—  Ann.  274,  71  (1893).  —  Willstätter,  B.  30,  2701  (1897).  —  Ponzio  u. 
de  Gaspari,  J.  pr.  5S,  392  (1898).  —  Ponzio,  Gazz.  20,  I,  276  (1897).  — 
Pechmann  u.  Wohsarg,   B.  19,  2465  (1886).  —  21,  2990  (1888). 

'-i)  D.  K.  P.  21162.  —  Einhorn  u.  Grabfield,  Ann.  248,  363  (1888).  — 
Stoermer  u.  Wehle,  B.  :J5,  3551  (1902).  -  Diehl  u.  Einhorn  B.  LS,  2323, 
2331  (1885).  —  Siehe  indessen  H  arr  ies  B.  29,  386  (1896).  —  Ann.  296,  295  (1897). 
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1.    Verlinlten  der  a-Diketoue  oder  1.2-Diketone. 

a)    Chinoxalinbildung. 

Die  a-Diketone  verbinden  sich  mit  o-Phenylendiaminen,  (o-Naphtylen- 
diaminen)  nach  der  Gleichung: 

II  +  1  =  1:  +2H,0 

zu  Chinoxalinen  (Hinsberg)*). 

Man  verwendet  als  Reagens  am  besten  das  leicht  zugängliche  m-p- 
Diamidotoluol.  Die  sich  bildenden  Chinoxalinbasen  sind  meistens  schwer 
löslich  und  haben  sehr  charakteristische  Eigenschaften:  gelb  bis  rot  ge- 
färbte Salze,  Sublimierbarkeit  etc. 

Die  Reaktion  erfolgt  in  (wässeriger,  alkoholischer  oder  essigsaurer) 
Lösung  bei  einer  unter  100®  liegenden  Temperatur,  sehr  oft  schon  bei 
Zimmertemperatur. 

CH3 


/ 


\ 

Darstellung  des  m-p-Toluvlendiamins    |  ^„ 

100  gr  Paracettoluid  werden  in  Portionen  von  1  bis  1.5  gr  in 
400 gr  Salpetersäure  (1.45)  eingetragen,  wobei  man  durch  Kühlen  die 
Tempemtur  auf  30 — 40®  hält.  Die  rotbraune  Lösung  wird  nach  einigen 
Minuten  in  kaltes  Wasser  gegoss(»n,  das  in  Form  gelber  Flocken  ausge- 
schiedene m-Nitro-p-Acettohiid  einmal  aus  Wasser  umkrystallisiert  (Schmelz- 
punkt 94 —  95®),  in  möglichst  wonig  Alkohol  gelöst  und  siedend  mit  etwas 
mehr  als  der  theoretischen  Menge  Kalilauge  versetzt.  Die  Verseifung 
vollzieht  sich  unter  starker  Erwärmung  und  man  erhält  das  Nitrotoluidin 
sofort  rein  in  hellroten  Nadeln,  Schmelzpunkt  116®^). 

Das  fein  gepulverte  Nitrotoluidin  wird  mit  konzentrierter  Salzsäure 
Übergossen  und  nach  und  nach  die  dopptdte  Menge  Zinnspäne  zugesetzt. 
Die  durch  Schwefelwasserstoff  entziimte,  verdünnte  Lösung  wird  zur  Trockne 
verdunstet,  der  Rückstand  mit  pulverisiertem  Atzkalk  innig  gemengt  und 
im  Verbrennungsrohre  geglüht.  Man  erhitzt  zunächst  nur  schwa<^'h,  um 
das  meiste  Wasser  auszutreiben,  und  dann  stärker,  so  dass  die  Base  über- 


1)  Ann.  287,  327  (1887).  -  Körner,  B.  17,  R.  519  (1884).  —  M.  u.  J.  II. 
859,  956,  966,  II,  830. 

i)  Gattermann,  B.  18,  1483  (1885). 
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destilliert.    Das  erhaltene  Toluylendianiiii  bildet  weisse  Schuppen,  Schmelz- 
punkt 88.5,  Siedepunkt  265®.  —  Die  völlig  trocrkene  Base  ist  recht  bestandig. 

b)    G 1  y  o  X  a  1  i  n  b  i  1  d  u  n  g  ^). 

Mit  Aldehyden  und  Ammoniak,  und  ähnlich^)  mit  primären  Aminen 
der  Formel  R .  CHg  .  NHg,  lassen  sich  1.2-Diketone  zu  Glyoxalinen  (Lo- 
phinen)  kondensieren. 

c)    Einwirkung  von  Hydroxylamin. 

Mit  Hydroxylamin  werden  sowohl  Monoxime  (Isonitrosoketone)  als 
auch  Dioxime  (Glyoximo)  erhalten. 

Während  die  a-Diketono  der  Fettreihe  gelbe  Flüssigkeiten  sind, 
bilden  die  Isonitrosoketone  farblose  Krystalle,  die  sich  in  Alkali  mit  gelber 
Farbe  lösen  (Pseudosäuren).  Die  Glyoxime  dagegen,  welche  ebenfalls 
farblos  sind,  geben  auch  farblose  Alkalisalze  ^). 

Reduktion  der  Isonitrosoketone:  Treadwell,  B.  14,  1461  (1881).  — 
Braunes  B.  22,  559  (1889).  —  Spaltung  der  Isonitrosoketone  in  Di- 
ketone  und  Hydroxylamin: 

a)  Durch  Kochen  mit  15^/oiger  Schwefelsäure: 
V.  Pechmann,  B.  20,  3213  (1887). 
Otte  und  v.  Pechmann,  B.  22,  2115  (1889). 

ß)  Durcli  Erwärmen  mit  Amylnitrit: 

Manasse,  B.  21,  2176  (1888). 

y)   Durch  Einwirkung   von    Natriumbisulf it   und    Kochen   der   so 
gebildeten  Imidosulfosäuren  mit  verdünnten  Säuren: 

V.  Pechmann,  B.  20,3163  (1887). 

d)    Einwirkung   von   Phenylhydrazin. 

Die  Dihydrazone  der  a-Diketone  werden  als  Osazone  bezeichnet 
Nach  V.  Pechmann*)  verfährt  man  zum  Nachweise  eines  a-Di- 
ketons  mittelst  der  „Osazonreaktion**  folgendermassen.  Das  zu  prüfende 
Material  wird  mit  einem  Tropfen  Alkohol  benetzt  und  mit  etwas  Eisenchlorid 
gelinde  erwärmt;  schüttelt  man  nach  dem  Erkalten  mit  Äther,  so  nimmt 
derselbe  bei  Gegenwart  eines  Osazons  eine  rote  bis  braunrote  Färbung  an. 
Nur  diejenigen  Osazone,  welche  sich  von  rein  aliphatischen  oder  ge- 
mischten fettaromatischen  Diketonen    ableiten,    geben    die  Reaktion.      Da- 

1)  Radziszewski,B.  15,  2706(1882;.  -  Pechmann,  B.  21,  1415  (1888). 

2)  Japp  u.  Davidson,  Soc.  67,  32  (1895). 

3)  Schramm,  B.  16,  150  (1883).  —  Scholl,  B.  28,  3498  (1890). 

4)  ß.  21,   2752  (1888).    —   Wislicenus  u.  Schwanhäuser,  Ann.  297, 

110  (1897). 
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gegen  versagt  dieselbe  beim  Benzilosazon,  beim  Tartrazin,  bei  der  0:«azon- 
acetylglyoxylsaure  und  der  Osazondioxyweinsäure.  Ist  demnach  die  Reaktion 
auch  keiner  allgemeinen  Anwendung  fähig,  so  wird  doch  immer  dann, 
wenn  sie  überhaupt  eintritt,  auf  die  Anwesenheit  eines  Osazons  geschloss^en 
werden  dürfen. 


e)    Einwirkung   von    Alkalien 

auf  a-Diketone,  welche  mit  der  Diketogruppe  verbundene  Methylengruppen 
enthalten  (Chinonbildung) : 

V.  Pechmann,  B.  21,  1417  (1888),   1522,  2115  (1889). 
V.  Pochmann  und  Wedekind,  B.  28,  1845  (1895). 

Einwirkung  auf  aromatische  a-Diketone.  Nach  Bamberger-) 
zeigen  die  aromatischen  Orthodiketone  mit  Kalilauge  eine  (violette)  Farben- 
reaktion. Man  löst  eine  Spur  des  zu  untersuchenden  Körpers  in  Alkohol  und 
fügt  zu  der  heissen  Lösung  einen  Tropfen  Alkalilailge,  indem  man  den  Zutritt 
der  Luft  möglichst  zu  hindern  sucht;  es  tritt  eine  dunkelrote  bis  violett- 
schwarze Farbe  auf,  die  bei  den  Ringketonen  (Phenanthrenchinon,  Reten- 
<;hinon,  Dibromretenchinon,  Chr}'sochinon  etc.)  beim  Schütteln  mit  Luft 
wieder  verschwindet,  beim  Erwärmen  nach  Zusatz  frischen  Alkalis  wieder 
erscheint. 

Die  für  das  Benzil  selbst  schon  von  Laurent^)  aufgefundene 
Reaktion  beruht  bei  den  nicht  cyklischen  Diketonen  wahrscheinlich  auf 
einer  Art  Chinhydronbildung,  .sie  gelingt  bei  reinem  Benzil  nur  bei 
i^nergischerer  Einwirkung  des  Kalis,  wodurch  Bildung  des  erforderlichen 
Benzoins  ermöglicht  wird  (Scholl). 

Sicherer  gelingt  daher  die  Reaktion,  wenn  man  dem  betr.  Diketon 
entweder  von  Anfang  an  eine  Spur  Benzoin  zufügt,  oder  nach  Lieb  er- 
mann und  Homeyer^)  die  Substanz  in  überschüssigem  absolutem  Al- 
kohol löst^   ^/^  der  Substanz  an  Stangen kali  zusetzt  und  einkocht. 

Ein  negatives  Resultat  ist  nicht  innner  als  Beweis  gegen  die  Ortlio- 
stellung  der  beiden  CO-Gruppen  zu  betrachten,  da  die  zu  prüfende  Sub- 
stanz möglicherweise  durch  die  Einwirkung  alkoholischen  Kalis  s|)ontan 
unter  Sprengung  der  Orthobindung  der  Karbonyle  zersetzt  werden  kann. 
{Bamberger*). 

1)  B.  18,  865  (1885).  —  Scholl,  B.  82,  1809  (1899). 

2)  Ann.  17,  91  (1836). 

3)  ß.  12,  1975  (1879).  —  Bamberger,  B.  17,  455  (1884).  —  Graebe  u. 
Jouillard,  B.  21,  2003  (1888). 

4)  B.  18,  866  (1885). 
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Durch  weitere  Einwkung  des  Alkalis  gehen  die  o-Diketone  in  .sub- 
stituierte Glykolstluren  über^),  nach  dem  Schema: 

OH 


/^ 


OH 


V 


/O 


OK 
H 


\ 


\/ 


o 


OK 


C 


■■/ 


\ 


OK 


Weitere  Erklärungsversuche  dieser  Reaktion:  Nef,  Ann.  298,  372 
(1897).  —  Montagne,  Reo.  21,  9  (1902). 

f)  Verhalten  gegen  Semikarbazid:  Thiele,  Ann.  283,  37 
(1894).  -  Po^ner,  B.  34,  3973  (1901).  —  Biltz  und  Arnd,  B.  85, 
344  (1902).   —   Diels,  B.  36,  347  (1902;. 


2.  Verhalten  der  /?-Diketoue  oder  1.3-Diketone. 

a)  Bildung  von  Metallverbindungen*)*).  Durch  die  Nach- 
barschaft der  beiden  CO-Gruppen  erlangt  die  „entokarbonyle"  Methylen- 
Gruppe  gesättigter  1.3  Diketone  die  Fähigkeit  Metall  Verbindungen  zu  bilden, 
unter  denen  namentlich  die  schwerlöslichen  Kupfersalze  charakteristisch 
sind,  und  sich  namentlich  auch  durch  ihre  konstanten  Schmelzpunkte  (die 
mit  steigendem  Mol.-Gew.  immer  niedriger  werden)  auszeichnen. 

Dieselben  werden  durch  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Bei  jenen  1.3  Diketonen,  in  welchen  die  entokarbonyle  Methylen- 
gruppe durch  einen  Alkylrest  substituiert  ist,  zeigt  sich  die  Säurenatur 
soweit  !ierabgesctzt,  dass  die  Substanzen  nicht  mehr  imstande  sind  Kupfer- 
acetat  zu  zersetzen.  Indessen  geben  sie  gewöhnlich  noch  mit  ammoniakali- 
schem  Kupferoxyd  eine  Fällung^ 

Eintritt  von  Schwefel  in  die  Methylengruppe  lässt  die  Vertretbar- 
keit des  zweiten  Wasserstoffatoms  durch  Metalle  fortbestehen  (Vaillant*). 


i)  Liebig,  Ann.  25,  25  (1838).  —  Liebermann  u.  Homeyer,  B.  12, 
1975  (1879).  —  Boesler,  B.  14,  827  (1881).  —  Bredt  u.  Jagelki,  Richter- 
Anschütz  II,  345.  —  Hoogewerf  und  van  Dorp,  Rec.  9,  225  (1890).  — 
Graebe  u.  Jouillard,  B.  21,  2000  (1888).  —  Ann.  247,214  (1888).  —  Klimont, 
Diss.  Heidelberg  (1891).  —  Marx,  Ann.  263,  255  (1891). 

.i)  Comb  es,  C.  r.  105,  868  (1887).  —  108,  405  (1889).  —  Ann.  chim.  («)  12, 
199  (1887).  —  Bull.  (2),  48,  474  (1887).  —  50,  145  (1888).  —  C.  r.  119,  1221, 
(1894).  -  G ach,  M.  21,  99  (1900).  —  Fette,  Inaug.-Disa.  München  (Höfling) 
(1894).  -  ürbain  u.  Debierne,  C.  r.  129,  302  (1899).  —  ürbain.  Bull.  (3),  15 
349  (1896). 

3)  Claisen  u.  Ehrhardt,  ß.  22,  1015—1018  (1889).  —  Claisen,  Ann. 
277.  170  (1893). 

-»)  Bull   (8)  15,  514  (1896).  —  19,  246  (1898). 

Meyer,  Analyse  II.  80 
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Ringfönnige  /?-Diketone  (Hydrierte  Resorcine)  Vorländer,  A.  294, 
253  (1897).  —  Leitfähigkeit  von  Aeetylaceton :  Schilling-Vorländer, 
Ann.  308,   199  (1899). 

b)    Verhalten  gegen    Semikarbazid^). 

Beim  Vermischen  kalter  alkoholischer  Losungen  der  /?-Diketone  mit 
einer  konzentrierten  wä.sserigen  Losung  von  einem  Molekül  Bemikarbazid- 
chlorhydrat  und  der  berechneten  Menge  Natriumacetat  bilden  sich  Kon- 
densationsprodukte vom  Typus 

CH— C— R 


R— C 

\/ 
N 

CO  NHjj 

Diese  Produkte   geben,    in    siedendem  Wasser  gelöst    und  mit  einer 
animoniakalischen  Lösung  von  Silbemitrat  versetzt   nach    der   Gleichung: 

CH-CR  CH-CR 

II       II  11^      11^ 

^  ^    /  +AgN03  +  H20=  ^  ^{^J^  +  C0,  +  NH,N03 

N  N 


CO  NHg  Ag 

die    Silbersalze    von  durch  Abspaltung  der  CONHg- Gruppe  entstehenden 
Pvrazolen.  ' 

Fettaromatische  und  aromatische  |!?-Diketone  reagieren  mit  Semikarb- 
azid  erst  in  der  Wärme.  Aus  Benzoylacetophenon  entsteht  dabei  direkt 
das  eDt^prechende  Pyrazol. 

c)  Verhalten  gegen  Hydroxylamin^). 

Die  gesättigten  /!?-Diketone  liefern  mit  einem  Molekül  Hydroxylamin 
Oximanhydride,  die  sogen.  Isoxazole,  nach  dem  Schema 

CHo  —  CO  — R  CH  —  C  —  R 


R__CO      +     T^„— R  — C         N        +2H2O 
HO  ^ 


1)  Posner,  B.  84,  3975  (1901). 

2)  Zedel,  B.  21,2178(1888;.—  Claisen,  B.  24,  3900  (1891).  —  Dunstan 
u.  Dymond,  Soc.  50,  428  (1891).  —  Comb  es,  Bull.  (2)  60,  146  (1888). 
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Nur   bei  den  cyklischen  /?-Diketonen    sind    :?owohl  Mono-  als  auch 
Dioxime  erhältlich^). 

d)  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin*). 

Mit  diesem   Reagens  erfolgt  Ringschluss  zu   Pyrazolen: 
CH2  — CO  — R  CH  — C-R 

I     4.  _  II  I 

R— CO^NHg         —R  — C        N       +2H2O 

/  \/ 

NH  N 


wenn  man  die  Komponenten  miteinander  erwärmt.  Da  diese  Phenyl- 
pyrazole  leicht  in  Pyrazoline  verwandelbar  sind,  hat  man  in  der  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  auf  1 .  3  Diketone  ein  bequemes  Mittel  zur 
Erkennung  derselben. 

Ausführung  der  Pyrazolreaktion'). 

Ein  Pröbchen  der  Pyrazolbase  wird  im  Reagierglase  in  Alkohol 
gelöst  und  in  die  siedende  Lösung  ein  Stückchen  Natrium  geworfen.  Nach 
der  Auflösung  des  Metalls  verdünnt  man  mit  Wasser,  verjagt  den  Alkohol, 
sammelt  die  entstandene  Pyrazolinbase  durch  Ausäthern  und  verdunstet 
den  Äther.  Eine  Spur^)  der  Base  wird  in  ziemlich  starker  Schwefelsäure 
aufgelöst  und  zu  dieser  Lösung  ein  Tropfen  Natriumnitrit-  oder  Natrium- 
dichromatlösung  zugefügt ,  worauf  eine  fuchsinrote  bis  blaue  Färbung 
auftritt. 

Über  das  Verhalten  der  /^-Diketone  gegen  Benzaldehyd,  Oxalessigester, 
Diazobenzol  etc.  siehe  pag.  459  ff.  und  Vorländer,  Ann.  294,  192  (1897). 

3.  Verhalten  der  ^-Diketone  oder  1.4-Diketoiie. 

Die  1.4-Diketone  sind    charakterisiert    durch  die    Leichtigkeit,  mit 

der  sie  in  Derivate  des  Fumns,  Pyrrols  und  Thiophens  übergehen*). 

Am  einfachsten    gestaltet    sich    demnach    der    Nachweis    von    1.4- 

Diketonen  auf  folgende  Weise®): 

1)  Vorländer,  Ann.  294,  192  (1897). 

a)  Combes,  Bull.  50,  145(1888).—  Knorr,  B.  20,  1104  (1887).—  Kohl- 
rausch, Ann.  258,  15  (1889).  -  Posner,  ß.  84,  3973  (1901). 

3)  Knorr,  B.  20,  101  (1893). 

^)  Oxydiert  man  die  Pyrazoline  in  konzentrierteren  Lösungen,  so  erhält 
man  meist  Niederschläge  von  schmutzigem  Ansehen. 

r.)  Paal,  B.  18,  58,  867,  994,  2251  (1885).  —  19,  551  (1886).  -  Knorr, 
B.  17,  2756  (1884).  —  18,  300,  1558  (1885).—  Paal  u.  Schneider,  B.  19,  558 
(1886).  -  Lederer  a.  Paal,  B.  18,  2591  (1885).—  Kapf  u.  Paal,  B.  21,  1486, 
8055  (1888). 

6)  Knorr,  B.  19,  46  (1886).  -  Ann.  286,  295  (1886). 

30* 
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Man  löst  eine  kleine  Probe  der  zu  prüfenden  Substanz  in  Eisessig, 
fügt  eine  Lösung  von  Ammoniak  in  überschüssiger  Essigsäure  zu  und 
kocht  das  Gremisch  etwa  eine  halbe  Minute  lang,  fügt  dann  verdünnte 
Schwefelsäure  zu  und  kocht  nochmals  auf,  wälirend  man  einen  Fichtenspan 
einführt.  Eine  intensive  Rötung  des  Spans  zeigt  die  Anwesenheit  eines 
1.4-Diketones  in  der  Lösung  an. 

Verhalten  der  1.4-Diketone  gegen  Phenyhydrazin: 
Gray,  Soc.  79,  682  (1901).  -  Smith  u.  Mc.  Coy,  B.  35,  2102 
(1902).  —  Combes,  Bull.  (2)  50,  145  (1888).  -  D  uns  tan  u.  Dy- 
mond,  Soc.  59,  428  (1891).   -   Posner,  B.  34,  3973  (1901). 

Isatinreaktion:  V.  Meyer,  B.   16,  2974  (1883). 

4.    Verhalten  der  1.4-Chinoue. 

Die  cyklischen  1  . 4-Diketone  der  Benzolreihe  (Parachinone)  zeigen 
in  einigen  Punkten  gegenüber  den  gesättigten:  1 .4-Diketonen  der  Fett- 
reihe u.  s.  f.  ein  abweichendes  Verhalten. 

a)    Verhalten    gegen    Hydroxylamin. 

In  alkalischer  Lösung  reduziert  Hydroxylamin  die  Chinone  glatt 
zu  Hydrochinonen ^) ,  während  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  Mon- 
oxime^),  welche  durch  weiteres  Oximieren  in  saurer  Lösung  in  Dioxime*) 
übergeführt  werden  können,  erhältlich  sind. 

Gegen  alkalische  Hydroxylaminlösung  reagieren  die  Parachinonmon- 
oxime  als  wahre  Nitrosophenole,  welche  nach  dem  Schema: 

NO  N  =  NOH 


)     +H2N0H=     I        I         +H,0, 

OH  OII 

Diazophenol 

H      H 

N  =  NOH  N  —  N  —  OH 

+  2H2NOH=   I      "^1  -|-N,  +  2H,() 

\." 
OH  OH 

hypoth.  Hydrodiazophenol 

1)  Heinr.  Goldschmidt,  B.  17,  213  (1884).  -  H.  Goldschmidt  u. 
Schmid,  B.  17,  2060  (1884).  —  18,  568  (1885).  -  Bridge,  Ann.  277,  90,  95 
(1893).  —  Kehrmann,  B.  22,  8266  (1889). 

2)  Nietzki  u.  Kehrmann,  B.  20,  613  (1887).  —  Nietzki  u.  Guiterw 
man,  B.  21,  428  (1888).  —  0.  Fischer  u.  Hepp,  B.  21,  685  (1888). 
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NH~NHOH    H 


/ 


/' 


\ 


=       I        I    +N,  +  H,0 


OH 


OH 


in  der  Hauptsache  Phenole  und  Stickstoff  liefern  ^). 

Die  Chinondioxinie  werden  in  alkalischer  Lösung  durch  Ferricyan- 
kalium  zu  p-Dinitrosokörpern  ^)  oxydiert,  ebenso  durch  Salpetersäure,  die 
indes  oft  auch  bis  zu  p-Dinitrokörpern  *)  führt.  Die  Dinitrosokörper  lassen 
«ich  durch  Kochen  mit  wässerigem  Hydroxylaminchlorhydrat  wieder  zu 
Chinondioximen  reduzieren. 


Sterische  Behinderungen  der  Oximierun^  von  Chinonen*). 

Chinone  der  Formeln : 

O  O 


R, 


iR         1     R 

und 


R 
R 


/ 


/ 


o  o 

geben  nur  Monoxime: 

O  0 

R^'^R     ,  R 

bezw. 

NOH        '  NOH 

aber   keine  Dioxime;    tetrasubstituierte  Chinone   reagieren  überhaupt   nicht 
mit  Hvdroxvlamin. 


\/ 


R 
R 


b)    Verhalten    gegen    Phenylhydrazin*). 

Die  p-Chinono  d(T  Benzolreihe  wirken  oxydierend  auf  Phenylhydrazin, 
djis  in  Benzol  verwandelt  wird®),  dagegen  g(»ben  die  Naphtochinone  Mono- 

1)  Kehrmann  u.  Messinger.  B.  23,  2820  (1890). 

2)  Hinski,  B.  19,  349  (1886).  —  Nietzki  u.  Kehrmann,  B.  20,  615 
(1887).  —  Mehre,  B.  21,  734  (1888). 

3)  Kehrmann,  B.  21,  3319  (1888). 

•i)  Kehrmann,  B.  21,  3315  (1888).  —  28,  3557.—  J.  pr.  (2)  89,  319,  592 
(1889).  -  40,  457  (1889).  —  42,  134(1890).  —  B.  27,  217  (1894).—  Nietzki  u. 
Schneider,  B.  27,  1481  (1894). 

^)  Auffassung  der  Chinonoxime  als  Pseudosäuren :  Farmer  u.  Hantzsch, 

B.  82,  3101  (1899). 
,  „  ChinonhydrazonealsPseudosäaren: Farmern.  Hantzsch, 

B.  82,  3089  (1899). 
6)  Zincke,  B.  18,  786  Anm.  (1^85).  —  Sekundäre  aromatische  Hydrazine 
werden  zu  Tetrazonen  oxydiert.    Mac  Pherson,  B.  28,  2415  (1895). 
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phenylhydrazone  ^),  während  Anthrachinon  sich  gegen  Phenylhydrazin  in- 
different verhält.     (Sterische  Behinderung.) 

Acetyl-  und  Benzoyl-phenylhydrazin  reagieren  auch  mit  den  p-Chinonen 
der  Benzolreihe  unter  Bildung  von  Monohydrazonen  ^), 

c)    Verhalten   gegen    Alkohole    und    Chlorzink: 
Knoevenagel  und  Buckel,  B.  34,  3993  (1901). 

d)     Verhalten    gegen    Am  idoguanidin    und    Scniikarbazid'). 

Durch  die.se  Reagentien  werden  sowohl  Mono-  als  auch  Diderivate 
erhalten.  a-Naphtochinon  gibt  indes  nur  schwierig  das  Bisamidoguanidin- 
derivat  und  verbindet  sich  nur  mit  einem  Molekül  Semikarbazid. 

e)    Verhalten    gegen    Ben  zolsu  Hin  säure*). 

Benzolsulf  in  säure  wirkt  auf  Körper  von  parachinoidcr  Struktur  nach 
dem  Schema: 

()  OH 

1       ';    H-C6H5S02H=     I         I      ^-^a'^G«^» 

O  OH 

d.  h.  es  findet  Reduktion  statt  und  gleichzeitig  tritt  die  Gruppe  CgH-SO^  in 
den  aromatischen  Kern.  Die  Reaktion  ist  eine  allgemeine  und  lässt  sich 
auf  alle  Bonzochinune,  deren  Wasserstoff  nicht  ganz  substituiert  ist,  an- 
wenden. 

Die  entstehenden  Dioxydij)li('nylsulfone  geben  gut  krvstallisierend(* 
BenzovKlerivate. 

fj    Quantitative    Bestimmung    des    Chinon Sauerstoffs. 

Viele  Chinone,  vor  allem  die  Benzochinonc,  werden  durch  Jod- 
wasserstoffsäure  Ldatt  nach  «Icr  Gleichung: 

CVH^O,  +  2  HJ  r^  Qn,(()H),  +  J2 
nnluziert. 

Das  frei  wenlendi*  Jod  kann  titrimetriscli  bestimmt  werden. 
Valeur^)  v<Tfährt  zu  diesem  Behufe  f<>lgendermassen. 

1)  Zincke  u.  Bindewald.  B.  17,  3026  (1884\ 

'^)  Mc.  Pherson,  B.  28,  2414  (1895).  —  Am.  22,  364  (1899). 

3)  Thielo  u.  ßarlow,  Ann.  30:5,  311  (1898). 

4)  Hinsherg,  B.  27,  3259  (1894).  —  28.  1315  (1895).  —  Hinsberg  und 
Himmolschein,  B.  2«),  2019  (1896). 

ö)  C.  r.  12»,  252  (1899). 


Verhalten  der  1.5-Diketone.  471 

Man  wägt  von  dem  Chinon  soviel  ab,  dass  die  Menge  des  zu  er- 
wartenden Jodes  0.2  bis  0.5  gr  beträgt  (gewöhnlich  ca.  0.2  gr  Chinon)  und 
löst  dai?selbe  in  wenig  95^/oigeni  Alkohol.  Andererseits  werden  20  cm^ 
konzentrierte  Salzsäure  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol  von  95  ^/o  (unter 
Kühlung)  vermischt.  Dann  fügt  man  zur  Salzsäure  noch  20  cm*  10  ®/o  iger 
Jodkaliumlösung  und  giesst  diese  Mischung  sofort  zur  alkoholischen  Chinon- 
lösung.  Das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  wird  nunmehr  mit  Vio  Thiosulfat- 
lösmig  titriert. 

Das  Verfahren  wurde  am  Benzochinon,  3 . 5-Dichlorchinon,  Tolu- 
chinon  und  Thymochinon  versucht;  es  gesttittet  auch  die  Chinone,  die  sich 
in  lockeren  Doppelverbindungen  befinden  (Chinhydrone ,  Phenochinone) 
zu  titrieren. 

5.    Verhalten  der  i.5-Diketone^). 

Über  die  Reaktionen  dieser  Körperklasse  siehe  namentlich  die  citiert^n 
Arbeiten  von  Knoevenagel  und  Stobbe.  Nach  dem  Verhalten  der  1.5- 
Diketoue  gegen  Hydroxylam in  kann  man  vier  Typen  derselben  unter- 
scheiden. 

a)  Ein  Molekül  Hydroxylamin  wirkt  auf  ein  Molekül  Keton  unter 
Austritt  von  drei  Molekülen  Wasser  und  Bildung  von  Pyridinderivaten 
(Typus  des  Benzamarons). 

CeHj-CH-CO-CeH, 
CgH  —  CII<^  +  NHjjOH  = 

C„H,  -  CH  -  CO  -  CeH, 

CeHrj  —  C C  —  C'gHs 

•\ 


Cell,-  C(--^  ^yis  +  3  H,0 


Cellj-C        C-CeH, 


h)  E  i  n  Molekül  Hydroxylamin  wirkt  auf  e  i  n  Molekül  Keton  unter 
Austritt  von  zwei  Molekülen  Wasser  und  Kingschluss  (Typus:  Desoxy- 
beiizoinbonzalacetessigester) 


C,  HA)  —  CO  —  CII  —  CO  —  CH 


8 


C«H5-CH^  +NH,Oir  = 

C6H,-CH-CO-CeH, 


1)  Hantzsch,  B.  18,  2579  (1885).  —  Knoevenagel,  B.  28,  440,  1085 
(1893).  —  Zinin,  Z.  f.  Ch.  (1871),  127.  —  Japp  u.  Klingemann,  B.  21,  2934 
(1888).—  Knoevenagel  u.  Weissgerber,  B.  21,  1857  (1888). —2«,  437(1893). 
—  Klingeraann,  B.  26,  818  (1893).  —  Ann.  275,  oO  (1893).  —  Engelmann, 
Ann.  2:M,  67  (1885).  —  Buchner  u.  Curtius,  B.  18,  2871  (l885).  —  Paal  u. 
Knes,  B.  1?>,  3144  (1886).  —  Paal  u.  Hoermann,  B.  22,  8225  (1889).  — 
Knoevenagel,  Ann.  281,  25  (1894).  —  288.  321  (1895).  -  297,  113  (1897).  — 
808,  223  (1898).  —  Stobbe,  B.  85,  1445  (1902). 
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C2H5O  —  CO  —  CH  —  C  =  NOH 
=     CgH.— Ch/  "^CH  +2H2O 

Diese  Reaktion  tritt  bei  jenen  1.5-Diketonen  ein,  die  an  sechster 
Stelle  dem  einen  CO  gegenüber  eine  CHg- Gruppe  besitzen.  Ebenso  re- 
agieren Äthyliden-,  Valer}'^liden-,  önanthyliden-,  Kuminyliden-,  Methylsali- 
cyliden-,  Piperonyliden-  und  Furfurylidenbisacetessigester. 

c)  Ein  Molekül  Hydroxylamin  wirkt  auf  ein  Molekül  Keton  unter 
Austritt  von  einem  Molekül  Wasser  und  Bildung  eines  normalen  Oxims 
(m-  und  p-Nitrobenzylidenbisacetessigester) 

C2H5O  —  CO  —  CH  —  CO  -  CH3 
NO2  —  CßH^  —  Gh/  +  NH2OH  = 


\ 

m  -  CO — CH3 

NOH 


C2H5O  —  CO  —  CH  -  CO  —  CH3 


// 

CgHjO  — CO  — CH C 

NO2  —  CßH^  —  Ch/  ^CHg       +  HgO 

C2H5O  —  CO  —  CH  —  CX)  —  CH3 

d)  Zwei  Moleküle  Hydroxylamin  wirken  auf  ein  Molekül  Keton 
unter  Austritt  von  zwei  Molekülen  Wasser  und  unter  Bildung  ringför- 
miger Gebilde,  welche  einerseits  die  Isonitrosogruppe,  andererseits  die  Gruppe 
NHOH  enthalten  (Bcnzyliden-  und  Anisylidenbisacetessigester). 

Z.B.  erhält  das  Produkt  aus  Benzylidenbisacetesssigester  die  Formel: 

NHOH 

C.H^OCO  —  CH  -  C  -  CH3 

COH5  —  CH^  >CH2 

C2H5OCO  —  CH  -  C— NOH 

6.    1.6-  und  i.7-Dikotone. 

Kipping  und  Porkin,  Soc.  55,  330  (18H9).  —  57,  13,  29  (1890).  — 

59,  214  (1891). 
Marshall  und  Pcrkin,  Soc.  57,  241  (1890). 
Kipping  und  Mackenzie,  80c.  59,  587  (1891). 
Kipping,  Soe.  63,  1 1 1   (1893). 
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FünftiT  Abschnitt, 

Reaktionen  der  Ketonsäuren. 

Die  relative  La^re  Jer  Knrboiiyl-  iinil  der  Kurbosylgmppe  in  den 
Ketonsäuren  bedingt  ein  verschiwlen artiges  Virhalten  der  einzelnen  Klasi«it 
dieser  Verbindungen, 

1.  a-KetonsSuren  R.CO. COOK. 

u)  Die  a-Ketonsäiiren  sind  in  freiem  Zustande  ziemlich  beBtündige, 
nahezu  unzersetzt  fliedeiide  Substanzen,  die  leicht  verseifbare  Ester  liefern. 
Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Miiieralsäuren  auf  150°  werden 
nie  in  Aldehyd  uiid  Kohlensäure  gespalten '). 

ß  .  CO .  GOCH  ^  R .  COH  +  CO^ 

b)  Ilbenso  verhalten  sie  sich  bei  der  P  e  r  k  i  n  'sehen  R  e  h  li  t  i  o  n 
wie  Aldehyde,  indem  sie  beim  Erhitzen  mit  Natrium acebit  und  E»sig- 
aäureAnbydrid  in  die  um  ein  Kohlenstoffatoni  reichere  o /!-un gesättigt© 
Säure  üloergehen  *) : 

R  .  CO  COOK  +  CHaCOOH  =  COg  +  H^O  +  RCH  =  CH  COOH 

c)  Mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink  tritt  infolge  derselben 
Aldehydbill  iung  Kondensation  zu  Leukoba^n  der  Malachitgrün  reihe  ein  *)*). 

Erwärmt  man  z.  B.  Phenylgjyoiylsäure  mit  Dimethylanilin  und 
(yhlorzink  unter  Zusatz  von  etwas  WiiHser,  so  entsteht  Tetramethyldinmido- 
triphenylniethan,  und  analog  wird  aus  Thionylfjlyoxylsäiire  Thiophengrün 
erhalten.  Diese  Reaktion  (Bildung  eines  grünen  FarbsloffH  mit  Chlorzink 
und  Dimethylanilin)  ist  indessen  auch  vielen  Anhydriden,  Laktonen  und 
DikorboDBäuren  mit  orthoständigen  Karboxylgruppen  eigentümlich*). 

Erwärmt  man  Phenylglyoxylaäure  mit  Phenol  und  Snbwefelsäure 
auf  120",  so  tritt  unter  Rotfärbung  der  Masse  stürmische  Kohlensäure- 
entwickelung ein.  Durch  Wasser  wird  aus  der  erkalteten  Masse  Benz- 
uurin  gefällt. 

Ganz  analog  verbalten  sich  Brenztrauben säure  und  Isatin. 

d)  Gegen  Thionylchlorid  verholten  sich  Brenztraubeu säure  und 
ihre  aliphatischen  Derivate  (Di-  und  Tribrom-,  sowie  Trimethylbrenztrnuben- 
>'äurc)  vollkommen  indifferent,  während  Ben zoylameisen säure  in  Bctizoyl- 
chlorid  und  Phtolonsäiu'e  in  Phtalsäureanhydrid  verwandelt  wird.  (Hans 
Meyer).  — 

1)  Beilstein  u.  Wiegand,  B.  17.  S41  (1884). 

2)  Homolka,  B.  18,  987  (188Ö).  —  B.  IR,  10S9  (18961. 
s)  Peter,  B.  18,  589  (I8f5). 

i)  Bamberger  n.  Philip.  B.  1».  1998  1I886I.  -  Hans  Meyet.  M.  18, 
401   (1897). 
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H)  31  it   Phenylmerkaptan^j   wie   niit   Merkaptanen  überhaupt *) 
entstehen  unter  starker  Erwärmung  Additionspnxlukte 

no^     COOK 

die  leicht  zeräetzlich  .sind  und  durch  Einwirkung  von  trockener  Salzsäure') 
oder  auch  durch  mehrstündiges  Erhitzen  in  die  gegen  verdünnte  Sauren 
und  Alkalien  iKthr  beätandigen  a-Dithiophenylpropionsäuren : 

^6^58 ,       /R 


über^hen. 


CjjHgS/         COOK 


2.  /^Ketonsäuren,  R  .  CO .  C H^COOH. 

a)  Dieselben  sind  in  freiem  Zustande  äusserst  unbeständig,  bilden 
aber  M?hr  .stabile  Ester. 

Die  /?-Ketonsaureester  werden  durch  Säuren  und  Alkalien  nach  zwei 
verschiedenen  Richtungen  gespalten*). 

1.  Bäurespaltung:  R  .  CO . CHg COOCH3  +  2 KOH  =  R . COOK 
4  CH3COOK  4-  CH3OH. 

2.  Ketonspaitung:  R . CO . CHg . COOCH3  +  H^O  =  R . COCH3 
+  C(),  +  CH30H. 

Beide  Reaktionen  verlaufen  ^^wöhnlicli  nebeneinander.  Bei  Ver- 
wendung von  sehr  verdünnter  Kalilauge  oder  Bar\'t\va.<ser,  und  beim  Kochen 
mit  Schwefelsäure  fxlcr  Salzsaure-  (1  Teil  Säure  mit  2  Teilen  Wasser) 
findet  im  wescmtlichen  Ketonspaitung  statt,  wälirend  durch  sehr  konzen- 
trierte alkoholisclic  Lauge  hauptsächlich  Säurespaltuug  bewirkt  wird. 

Der  Oxalessig(fster  und  seine  Homologen  und  übrigen  Derivate  sind 
noch  einer  dritten  Spaltung,  der  Kohlenox  yd  Spaltung  fähig  ^).  Bei 
einer  2()()**  no<rh  nicht  ernMchenden  Temperatur  spalten  diese  Derivate 
Kohleiioxyd  iil)  und  gehen  in  die  betreffenden   Malonsäureester  über: 

K  H 


COOCjjII.  .  COCIU  0()(  ,H-  =  CO  +  COOC2II5CHCOOC2HV 

\V(^nn    auch    das    zw(;ite    Wa.-^serstoffatoni    der  Methyhjngruppe    .sub- 
stituiert ist,  bleibt  die  Reaktion  aus. 

1)  EkcuIos  u.  Baumann,  B.  19,  1787  (IhSG). 

2)  Baumann,  B.  18,  262  (1885). 

3)  Baumann,  B.  18,  883  (1885). 

i)  Wislicenus,  Ann.  190,  257  (1877).  —  Ann.  24(;,  :^26  (1888). 
ö)  Wislicenus,  B.  27,  792,  1091  (1894).  —   B.  28,  811  (1895).  —  B.  81, 
194  (1898)    -   B.  :i5,  906  (1902).  —  Ann.  2f>7,  111  (1897). 
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In  den  meisten  Fällen  ist  die  CO- Abspaltung  eine  quantitative, 
so  das?s  man  diese  Reaktion  zur  Analyse  der  betr.  manchmal  schwer  zu 
reinigenden  Ester  verwerten  kann.  Die  betr.  Substanz  wird  im  Kohlen- 
säurestrome auf  200®  erhitzt  und  ein  Azotometer,  mit  Kalilauge  beschickt, 
vorgelegt.  Das  entwickelte  Kohlenoxydgas  >vird  von  ammoniakalischer 
Kupferchlorürlösung  absorbiert,  und  durch  Erwärmen  wieder  aus  letzterer 
entwickelt. 

Aus  dem  geschilderten  Verhalten  des  Oxalessigesters  geht  hervor, 
dass  man  zu  dessen  Destillation  ein  derartiges  Vakuum  verwenden  muss, 
dass  der  Siedepunkt  des  Esters  stark  unter  200®  herabgedräekt  wird. 

b)  Die  /?-Ketonsäureester  sind    in  verdünnten  Alkalien  löslich  und 
geben  Metallverbindungen,   unter  denen  die  Kupferverbindungen: 
OH3OOC  —  CO  —  CH  —  COOCH3  CH3OOC— C  =  CH  —  COOCH3 


\ 
Cu  O 


C^H,30( )C — CO  -  CH  -  COOCH3        '■ '*'''^  /^" 

CH3OOC — C = CH  —  COOCH5 

die  wichtigsten  sind. 

Diese  Kupfersalze  pflegen  aus  organischen  Losungsmittebi  (Benzol 
etc.)  irut  zu  krystallisieren.     Ül^er  Analyse  derselben  siehe  pag.  204. 

(•)  Über  die  Reaktionen  der  Methylengruppe  der  /?-Ketonsäuren 
siehe  pag.  459  ff. 

(!)  Mit  Phenylmerkaptan  entstehen  *)  keine  Additionsprodukte. 
Mischt  man  einen  /?-Ketonsäureester  mit  2  Mol.  Phenylmerkaptan  und 
leitet  trockene  Salzsäure  ein,  so  entsteht  unter  Wasseraustritt  ein  /?-Dithio- 
phenylhuttersjiureester,  der  gegen  Säuren  beständig  ist,  von  Alkalien  aber 
leicht  unter  x\bspaltung  eines  Merkaptanmoleküls  zerlegt  wird. 

(*)  Über  die  Pyrazolreaktion  siehe  pag.  467. 

3.  y-Ketonsäuren,  R. CO  .  CHgCHgCOOn. 

a)  Die  y-Ketonsäuren  sind  im  freien  Zustande  beständig  und  unzersetzt 
destillicrbar.    Ihre  Ester  sind  in  Wasser  löslich.    Längere  Zeit  zum  Sieden 
erliitzt  gehen    sie    unter  Wasserabspaltung  in  ungesättigte  Laktone  über*). 
CH3 .  COCH.3  CHgCOOH  =  CHg:  COHCHgCH^COOK  = 

=  H2O  -\-  CH2 '.  C  .  CHg .  CHg 

I  I 

()_.    ._co 

1)  Escales  u.  Baumano,  B.  19,  1787  (1886).  —  Bongartz,  Inaug.- 
Diss.  Erlangen  1887.  —  B.  21,  478  (1888). 

2)  Wolff,  Ann.  229,  249  (1885).  —  Thorne,  B.  18,  2268  (1885).  — 
Bisch  off,  B.  28,  621  (1890). 
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und  CH, .  COCHjCHjCOOH  =  CB3COH :  CHCH,COOH  = 

=  H/i  +  CH3 .  C:  CH  .  CH, 

I  i 

O         CO 

ß)  Durch  £r*:^igsäureaDhydrid  werden  dk- /-Keton säuren  in  gut 
kn'eüillii>ierende  Acetyldmvate  übergeführt  denen  wahrscheinlich  die  Kon- 
stitution 

CH3COO       CHj— CHj 

y       I 

^o  _co 

von  Oxylaktonderivaten  zukommt^).     Mit  Acetylchlorid  entstehen  die 
Chloride: 

Cl     O— CO 

C 
R/      CHj— CHj 

y)  biegen  Pheny Imerkaptan  verhalten  sie  sich  ähnlich  wie  die 
/^-Ketonriäuren  (riiehe  pa^.  475),  die  betr.  Mercaptol Verbindungen  sind  in- 
d**R!^?n  geigen  Alkalien  beständig,  während  sie  durch  Säuren  in  ihre  Kein- 
|HMi<'nten  ge.^palten  werden*). 

d)  Cl>er  die  Pyrrolreaktion  siehe  pag.  46 7. 

C-CO— R 
4.  Aromatische  o-Ketoii.säuren: 

(_COOH 

a)  Die  aromatischen  o-K<-tonsäuren  verhalten  sich  wie  unL'^esättigte 
y-K«*lonsäuren,  indem  sie  vielfach  als  Oxylaktone  reagierten.  So  liefern 
sie  mit  Sann'anhvdriden  Acvlderivate,  denen   die  Fonnel : 


C C— OOCRa 


CO 
zug<*schriel)eii   werdm  muss*). 

1)  Bredt,  Ann.  2WJ,  225  (188G).  —  2545,  314  (1890).     -   Autenrieth,  B. 
30,  3191  (1887).  -  Magnanini,  B.  21,  1523  (1888). 
J«)  Etjcales  u.  Baumann,  B.  19,  1796  (1886). 
3)  Pech  mann,    B.  14,   1865  (1881).  -    Guvot,   Bull.  (2)  17,  939  (1872). 

—  Halleru.  (iuyot,  Cr.  119,  139(1894).  —  An  schütz.  Ann.  254,  152(1889). 

-  Gabriel,  B.  14,  921  (1881).—  B.  29,  1437  (1890).  -  Hans  Meyer,  M.  20, 
346  (1899). 
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ß)  Mit  der  Oxylaktonformel  steht  auch  in  Übereinstimmung,  dass 
sie  sich  nur  in  alkalischer  Lösung  oximieren  lassen  *). 

An  Stelle  der  Oxinie  werden  Oximanhydride  ^),  im  Stelle  der  Hy- 
drazone ^)  Phenyllaktazame : 


\/'\co/  ^^'^' 


erhalten. 


Die  Fluorenonmethylsäure  (l)  \ //     \__/  bildet  in- 

des*)  ein  normales  Oxim  und  Hydrazon,  und  zwar  ersteres  auch  in 
saurer  Lösung.  Offenbar  sind  hierfür  sterische  Behinderungen  der  Ring- 
bildung ausschlaggebend. 


Sechster  Abschnitt 

Reaktionen  der  Zuckerarten  und  Kohlehydrate. 

1.    Allgemeine  Reaktionen. 

a)    Verhalten  gegen  polarisiertes  Licht. 

E.  Fischer,  B.  23,371  (1890). 

Landolt,  Opt.  Drehvermögen,  2.  Aufl.  229  ff.  (1898). 
Brown,  Morris  und  Miliar,  Soc.  71,  84  (1897). 
Lowry,  Soc.  75,  212  (1899). 

b)    Verhalten    gegen    verdünnte   Säuren^). 

Beim  andauernden  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  (sp.  Gew.  1.1)  werden  die  Zuckerarten  und  Kohlehydrate 
(mit  Ausnahme  von  Inosit,  Isosaccharin,  Methylenitan  und  Karminzucker) 

1)  Thorp,  B.  26,  1261  (1898).  —  Hantzscb  u.  Miolatti,  Z.  phys.  11, 
747  (1893).  —  Hans  Meyer,  M.  20,  853  (1899). 

2)  Hantzsch  u.  Miolatti,  Z.  phys.  11,  747  (1898).  —  Tborp,  B.  26, 
1795  (1893). 

3)  Roser,  B.  18,  802  (1885). 

4)  Goldschmiedt,  M.  28,  890  (1902). 

s)  Wehmer,  u.  Teilens  Ann.  248,  333  (1888).  —  Bertbelot  u.  Andr^, 
Ann.  chim.  phys.  (7),  11,  150  (1897). 
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unter  Bildung  von  Lävulinsäure  zersetzt     Dieser  Zersetzung  geht  bei  Po- 
lyosen eine  Hydrolyse  in  Monosen  voran. 

c)    Verhalten    gegen    konzentrierte   Salpetersäure. 

Bildung  von  Salpetrigsaureestern  beim  Behandeln  der  Zucker  mit 
Nitriersäure  bei  0^: 

Will  und  Lenze,  B.  31,  68  (1898). 

Im  allgemeinen  werden  beim  Übergiessen  von  1  Teil  eines  Zuckers 
mit  4  Teilen  roher  Salpetersaure ^)  entweder  Zuckersäure  oder  Schleim- 
saure  gebildet  (Milchzucker  liefert  beide  Säuren).  Im  ersteren  Falle  bleibt 
die  Flüssigkeit  klar,  während  die  schwerlösliche  Schleimsäure  sich  als 
sandiges  Pulver  abscheidet. 

Es  gehen: 

Schleimsäure:  Zuckersäure: 

Milchzucker  Milchzucker 

Galaktose  Rohrzucker 

Dulcit  Glykose 

Melitose  Raffinose 

Gummi  arabicum  Trehalose 

Pflanzenschleim.  Meletriose 

Dextrin 

Stärke. 

Zur  quan  titativen  Bestimmung  der  Schlcimsäure  dmnpft 
man  5  gr  Zucker  mit  60  cm^  SaljMitersäure  (sp.  Gew.  1.15)  auf  dem  Wasser- 
bade zu  einem  Drittel  des  Volums  ein,  rührt  ihn  Rückstand  mit  U)  cm^ 
Wasser  an,  lässt  24  Stunden  stehen,  filtriert  auf  ein  gewogenes  Filter  und 
wäscht  mit  25  cm^  Wasser  nach. 

d)    Verhalten    gegen    wasserfreie    Salzsäure. 

Lorin,  BuU.  (2)  25,  398,  517  (1876).  -  27,  548  (1877).  —  B.  27, 
2030  (1894). 

e)    Verhalten   gegen    Hefe    (Gärung). 

Siehe  namentlich : 

E.  Fischer,  Z.  physiol.  26,  60  (1898). 
Emmerling,  B.  30,  454  (1897)  (Schimmelpilzgärung). 
Buchner,  B.  30,  117,  2670  (1897).  —   31,  568  (1898). 
Buchner  und  Rapp,  B.  31,  1090,  1531  (1898). —  32,  2091 

(1899). 
Albert  und  Buchner,  B.  32,  266,971  (1899). 

1)  Toi  Uns,  Ann.  227,  223  (1886).  —  282,  186  (1886). 
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Stavenhagen,  B.  30,  2422,  2963  (1897). 
Marie  von  Manassein,  B.  80,3061  (1897). 
Schunk,  B.  31,  309  (1898). 
Will,  C.  1898  11,439. 
Lange,  C.  1898  II,  548. 

Abeles,   B.  31,  2261    (1898).      (Alkoholische    Gärang   ohne 
Hefezellen). 
Über  quantitative  Ber^timmung  der  Zuckerarten  mittelst  Gärung: 
Vaubcl,  Bd.  II,  pag.  504  ff. 

f)    Verhalten   gegen   Fehling'sche   Lösung. 

Eine  grosse  Anzahl  von  Zuckerarten  vermag  Fehlin g'sche  Losung 
unter  Abscheidung  von  Kupferoxydul  zu  reduzieren,  und  man  kann  die 
betreffenden  Monosaccharide  auf  Grund  konventioneller  Bestimmungsme- 
thoden mit  Zuhilfenahme  dieser  Reaktion  annähernd  quantitativ  bestimmen. 

Nähere  Angaben  über  diese  Reaktion  siehe  Vau  bei,  Quantit. 
Bestimm,  organ.  Verbindungen,  Bd.  II,  pag.  422  ff. ,  und  Lippmann^ 
Chemie  der  Zuckerarten,  pag.  288  ff. —  Willcke,  Di.ss.  München   1900. 

g)    Reaktionen   der  Aldehyd-   (Keton-)    Gruppe   in    den 

Zuckerarten. 

a)  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin^). 

Das  hauptsachlichste  über  Hydrazon-  und  Osazonbildung  ist  schon 
pag.  411   ff.  gesagt  worden. 

Der  Hauptwert  der  Osazone  liegt  in  ihrer  Schwerlöslichkeit,  welche 
die  Isolierung  des  Zucke^^*  aus  komplexen  Gemischen  möglich  macht. 

Um  die  Os^azone  wieder  in  Zuckerarten  zurückzuverwandeln,  führt 
man  die  Derivate;  der  Monosaccharide  durch  ganz  kurzes,  gelindes 
Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  in  O  s  o  n  e  ^)  ^)  —  hydroxylierte  Keto- 
lUdehyde   —  über: 

» 

.  .  .  C CH 


N  N  +  -2  HCl  +  2  HgO  = 


NHCgHj      NHCgHs 

. . . .  C  —  CH 

II       II         +2CeH,NHNH2.HCl 
O      O 

(Oson). 

1)  E.  Fischer,  B.  17,  579  (1884).  —  30,  833  (1887). 

iJ)  E.  Fischer,  B.  28,  2119  (1890). 

3)  E.  Fischer,  B.  21,  2631  (1888).  -  22,  87  (1889). 
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Die  Osone  können  als  Bleiverbindimgen  isoliert  werden  und  liefern 
bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  Ke tosen,  die  also 
auch  dann  erhalten  werden,  wenn  der  ursprüngliche  Zucker  eine  Aldose 
war.  Mit  den  aromatischen  Orthodiaminen  vereinigen  sich  die  Osone  zu 
schön  krystallisierenden  Chinoxalinderivaten  *). 

Die  Osazone  der  Disaccharide  werden  weit  besser  mittelst  Benz- 
aldehyd gespalten  2),  der  ja  auch  zur  Spaltung  der  Hydrazone  ^)  sich 
besonders  bewährt  hat 

Z.B.  wird  1  Teil  Phenylmaltosazon  in  80—100  Teilen  kochenden 
Wassers  gelöst  und  mit  0.8  Teilen  reinem  Benzaldehyd  versetzt,  wobei 
man  durch  kräftiges  Schütteln,  bei  grösseren  Substanzmengen  durch  einen 
Rührer,  für  Emulsionierung  sorgt.  Je  nach  dem  Grade  der  Verteilung 
dauert  die  Operation  bei  Quantitäten  bis  zu  20  gr  Osazon  20 — 30  Minuten 
Nach  dem  Erkalten  wird  das  Benzaldehydphenylhydrazon,  dessen  Menge 
nahezu  der  Theorie  entspricht,  abfiltriert  und  die  Mutterlauge  zur  Ent- 
fernung des  Benzaldehyds  mehrmals  ausgeäthert,  mit  Tierkohle  entfärbt 
und  im  Vakuum  zur  Syrupdicke  eingedampft. 

Die  Methode  ist  auch  bei  in  Wasser  oder  wässerigem  Alkohol  lös- 
lichen Osazonon  von  Monosen  (Arabinose,  Xylose  etc.)  anwendbar. 

Umwandlung  der  Osazone  in  Osamine  und  Überfüh- 
rung der  letzteren    in  K e  t o n  (» : 

E.  Fischer,  B.   19,  1920  (1886).   —   B.  23,  2120  (1890). 
E.  Fischer  und  Tafel,  B.  20,  256()  (1887). 

Maquenne'*)  hat  zur  Charakterisierung  der  wichtigsten  Zuckerarten 
vorgeschlagen,  die  Osazonbildung  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen  vor- 
zunehmen. Man  erhält  alsdann,  —  wenn  man  1  gr  Zucker  eine  Stunde  lang 
mit  100  cni^  Wasser  und  ;")  cm^  einer  Lösung,  welche  40  gr  Phenylhydrazin 
und  40  gr  Eisessig  in  100  cni^  enthält,  auf  100^  erhitzt  —  an  bei  110® 
getrocknetem   Hydrazon : 

Bemerkungen : 
Nach    12  Minuten  Trübung 
Niederschlag  nach     5   Minuten 

8 
Frühung  nach  30 

NiederschlaLT  nach   30 


Ä 

US 

Sorbose 

•          •          • 

0.82  gr 

">> 

Lävulosc    . 

•          •          « 

0.70  „ 

Xylose  .      . 

•          •          • 

0.40  „ 

Glukose   (wfi 

isserfrei) 

0.30  „ 

4 

Arabinose  . 

■          •           • 

0.27  „ 

Galaktose  . 

•          •           ■ 

0.23  „ 

Rhanniose . 

•           ■           • 

0.15  „ 

Laktose 

-          > 

0. 1 1  „ 

Maltose 

■          •           • 

0.11  „ 

^} 


2b 
Fällt  erst  nach  dem  Erkalten 


M  >>  *-"  iy 


>'  >»  J»  V 


1)  E.  Fischer,  B.  2:J,  2121  (1890). 

■i)  E.  Fischer  u.  Frankland  Armstrong,  B.  35,  3141  (1902). 

3)  Herzfeld,    B.  28,  442  (1895).   —    E.  Fischer,   Ann.  288,  144  (1895). 


•*  ■*  c%       rrr\r\ 


Zur  Untersuchung  der  Polyaaccharitle  vergleicht  man  das  Gewicht 
'1er  Osazone,  welches  aus  den  Hpaltungaprodiikten  der  Polybiose  reeulljert, 
mit  dem  Gewichte  einer  Mischung  bekannler  Glykosen  unter  denselben 
Bedingungen.  So  liefert  z.B.  1  gr  Saccharose  nach  der  Inversion  0.71  gr, 
und  andererseits  ein  Gemisch  der  entuprech enden  Mengen  (0.526  gr)  Glu- 
kose und  Lä^Tiloae  0.73  gr  Osaaone. 

Über  die  Osasionreaktiön  von   Pet'hmann  siehe  pag.  463. 

Die  Ketohexosen  gehen  mit  Brom  Wasserstoff  gas  in  tnickenem 
Äther  innerhalb  höchstens  einer  Stunde  eine  intensive  Piirpurfärbung, 
welche  von  der  Bildung  von  üt-Brommethyl-Furfurol  herrührt. 

Äldohexosen  geben  er.st  bei  längi-riMu  i^tehen  eine,  weit  weniger 
intensive,  Rotfärbung'). 

Reaktion  von  Seli  wan  of  f).  Ketosen  und  Zuckerarten,  welche 
KebMen  abeuapalten  vermögen,  geben  heim  Erwämieii  mit  der  halben 
Gewicht-4 menge  Besorcin,  etwas  Wasser  und  konz.  Salzsäure  eine  tiefrote 
Färbung;  weiter  eine  Fällung  eines  bmunroten  Farbstoffes,  der  sich  in 
Alkohol  wieder  mit  tiefroter  Farbe  lost. 

Reaktion  von  Molisch^).  Wird  eine  Zucker-,  Kohlehydrat- 
oder  Glykosid-IvÖHung  ('/» — I  cm^)  mit  zwei  Tropfen  alkoholischer  lö  bis 
aC/oiger  a-Naphtollösung  versetzt  und  hierauf  konzentrierte 
Schwefelsäure  im  Überschusse  hinzugefugt,  so  entsieht  entwe^ler  sofort, 
oder  [\)ei  Folyhiosen)  nach  kurzem  Erwi^rnieu,  beim  Schütteln  eine  tief- 
violette Färbung*),  beim  nacbherigen  Hinzufügen  von  Wasser  ein  blau- 
violetter  Niederschlag,  weh^her  sich  in  Alkalien,  Alkohol  und  Äther  mit 
gelber  Farbe  auflöst  Es  ist  zu  beachten,  daas  uinnehe  Substaiuen 
(Eugenol,  Anethol,  Salicylsäureester)  mit  Schwefelsäure  allein  eine  ähn- 
liche Färbung  zeigen. 

Verwendet  man  ati  Stelle  von  OE-Naphtol  Tbymol,  so  entsteht 
eine  zinnober-ruhin-kanninrote  Färbung  und  bei  darauffolgender  Verdün- 
nung mit  Wasser  ein  karminroter  flockiger  Niederschlag. 

Neitzel^)  empfiehlt  an  Stelle  des  a-Naphtols  Kampher  zu 
verwenden,  welcher  den  Vorteil  halw,  gegen  kleine  Nitritmengen  un- 
empfindlich zu  sein.  Leuken '')  hat  an  Stelle  von  Thymol  mii  Vorteil 
Menthol  verwendet. 

Neuberg')  hat  die  Vorschrift  von  Molisch  für  die  Untersuchung 
von  MonoHiicchariiien  und  Biosen  etwas  modifiziert. 

1)  Fenton  u.  GoBtling.  Soc.  78,  äöÖ  11808).  —  75,  423  (1899). 

2)  B.20,  181  (1887)  -  Conrady,  Apoth.-Ztg.  »,  9S4  (1894).  -  Neuberg, 
Z.  phyaLol.  31.  565  (1901). 

s)  M.  7,  198  (1886).  —  Udränszky.  Z.  physiol.  12,  358  (1888). 
*)  Sparen  von  aalpelriger  Stture  beeiatrauhtigeD  die  Renlition. 
f-)  Deutsche  Zuckeiindustrie  17,  441  (1895). 
8)  Apotheker-Ztg.  1,  240  (1886). 
7)  Z.  pbysiol.  81.  565  (1901). 
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Vs  cm'  der  verdünnten  wäs.serigen  Kohlebydratlöeung  wird  mit  einem 
Tropfen  kalt  gesätti^r  alkoholischer  a-NaphtoUösung  versetzt  und  vor- 
sichtig mit  1  cm'  konzentrierter  Schwefelsaure  unterschichtet;  an  der  Be- 
rührungs&telle  beider  Schichten  tritt  alsbald  ein  violetter  Ring  auf.  Sind 
Spuren  von  salpetriger  Säure  zugegen,  so  entsteht  gleichzeitig  ein  hell- 
grüner Saum.  Mischt  man  die  Schichten  durch  Schütteln  unter  Kühlung, 
so  nimmt  die  Flüssigkeit  einen  roten  bis  blauvioletten  Farbenton  an  und 
zeigt  vor  dem  Spektroskope  eine  Totalabsorption  des  blauen  und  violetten 
Teils,  sowie  einen  schmalen  Streifen  zwischen  den  Frauen  ho  f  er 'sehen 
Linien  D  und  E,  der  sehr  bald  verschwindet. 

Zu  mikrochemischen  Untersuchungen,  speziell  zur  Unterscheidung 
von  in  Pflanzenteilen  fertig  gebildetem  Zucker  von  anderen  Kohlehydraten, 
bringt  M  o  1  i  s  c  h  auf  das  betreffende  Präparat  1  Tropfen  der  alkoholischen 
a-Naphtol-  resp.  Thymollösung  und  dann  2  bis  3  Tropfen  konzentrierte 
Schwefelsäure.  Unter  diesen  Umständen  treten  nur  bei  Anwesenheit  i&üg 
gebildeten  Zuckers  (resp.  des  Inulins)  die  Reaktionen  sogleich  ein,  da 
die  Inversion  der  anderen  Kohlehydrate  sich  nur  langsam  vollzieht  Wenn 
Zucker  neben  in  Wasser  unlöslichen  Kohlehydraten  vorhanden  ist,  so 
lässt  sich  eine  Unterscheidung  in  der  Weise  bewirken,  dass  man  ein  Prä- 
parat direkt  und  eines  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  mit  den  Reagentien 
zusam  menbringt . 

Weitere  Beiträge  zur  Kenntnis  dieser  Reaktion  siehe: 

Moli  seh,  Dingl.  261,  135  (1886). 

Seegen,    Centralbl.   f.    d.    med.  Wissensch.    1886,  785,  801, 

Ch.  Ztg.  10,  Rep.  257  (188H). 
Leuken,  a.  a.  O. 

Eitner  und  Meerkatz,  Der  Gerber  22,  243  (1887). 
Molisch,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1887,  34,  49. 
Fresenius,  Z.  anal.  26,  258,  3()9,  402  (1887). 
Ihl,  Ch.  Ztg.  It  19  (1887). 
TollenH,  Ch.  Zt^^    11,  78  (1887). 
Nickel,  Inau^.-Dis.sertation  Jena  1888. 
Udrän.«ky  und  Baumanu,  B.  21,2744  (1888). 

Zum  Nachweise  von  Aldosen  oder  Aid  ose  liefernden 
Zuckerarten  versetzt  man  nach  E.  Fischer  und  Jennings')  2  cm^ 
der  verdünnten  wässerigen  Lösung  mit  0.2  gr  R(^<orcin  und  leitet  unter 
Kühlung  Salzsäiu'e-Gas  bis  zur  Sättigung  ein.  Nach  12  Stunden  verdünnt 
man  mit  Wasser,  übersättigt  mit  Natronlautre  und  erwärmt  mit  einigen 
Tropfen  Fehling'scher  Lösung,  wobei  eine  charakteristische  rotviolette 
Färbung  auftritt. 

1)  B.  27,  1360  (1894). 


BeBtinimuDg  dei'  AlJoaen  nach  ttomijn. 


Quimtitative  Bestimmung  von  Aldosen  nach  Ronnjn't, 

Diese  Methode  basiert  Huf  der  vu»  demselben  Autor  gemHchten 
Beobnchlung*),  dasa  die  Oxydatioii  mit  Jod  in  alkoholischer  Lösung  zur 
quantitativen  Bestimmung  mancher  Aldehyde  verwendet  werden  kann. 

Unter  beistimmten  Bedingungen  verläuft  die  Oxydation  der  Aldoi^en 
nach  der  Gleichung: 

R  .  CHO  +  2  J  -f-  3  NaOH  =  R  .  COONa  +  2  NaJ  -j-  2  HgO. 

All  Stelle  von  freiem  Alkali  verwendet  man  indessen  besser  ein 
basisch  reagierendes  Salz,  am  besten  Borax. 

Darstellung  der  Boraxjodlösung. 
■  Dieselbe  soll  ao  stärk  sein,  dass  in  26  cm*  1  gr  Borax  und  soviel 
Jod  enthalten  ist,  dasa  nach  dem  Ansäuern  30  bis  33  cm*  '/lo  normal 
Thiosulfat  zur  Entfärbung  benötigt  werden.  Man  löst  zuerst  den  Borax 
in  einem  Teile  des  Wassers  unter  Erwärmen  auf  und  fügt  nach  dem  Er- 
kalten die  entsprechende  Menge  konaentrierter  Jod-Jodkaliumlösung  zu, 
um  schliesslich  das  Ganze  mit  Wasser  zu  dem  lieatimmten  Volumen  auf- 
zufüllen. 

Ausführung  de^    Versuche.*. 

Ca.  0.15  gr  Aldose  in  75  cm"  Wasser  gelöst  werden  mit  26  cm'  Borax- 
jod in  eine  enghabige  Flasche,  welche  einen  hohen  Glasstopfen  und  um- 
gel^ten,  nach  innen  geneigten  Rand  besitzt,  hinein  pipettiert.  Der  Stopfen 
wird  mittelst  Kupferdräht«n  fest  aufgedrückt,  in  die  Rinne  zwecks  be.-Beren 
Verschlusses  Wasser  gebracht  und  das  Ganze  18  Stunden  lang  im  Thermo- 
staten auf  25 "  C.  erbalten.  Dann  wird  die  Flasche  herausgenommen  und 
nach  Zusatz  von  1.5  cm'  Salzsäure  von  1.126  spez.  Gew.  der  Rest  des 
Joda  bestimmt. 

Für  jeden  cm'  '/lo  normal  JodlBsung,  der  nach  dem  Versuche 
weniger  gefunden  wird,  hat  man  y  mgr  Glukose  in  Rechnung  zu  bringen, 

Ketoaen  erleiden  unter  gleichen  Bedingungen  nur  sehr  geringe 
Oxydation  (2  bis  ö^/o).  Man  kann  daher  auch  in  Misi-hungen  von  Al- 
dosen  und  Ketosen  die  ersteren  bestimmen. 

Qualitative  Reaktionen  auf  Pentosen,  Pentosane  und  gepaarte 
fjlykiironsiiuren. 

a)  Fhloroglucinprube*!-  Zu  eini.gfn  Kubikcfutimelem  rauchen- 
der Salzsäure  fügt   man    soviel    verdünnte,    wässerige    Zuckerlösung,    das.-' 

1)  Z.  BDaL  86,  34S  (ltJ97}. 

3]  Z.  anal.  86,  19  (1897}. 

3)  Tollene  u.  Schüler.  B.  23,  1046  (1889),  —  29,  1202  (1896).  —  Ann. 
25*,  329  (18ö9i-  —  2U0,  304  (1890).  -  Salkowaki,  Centr.  f.  d.  med.  W;  1892. 
Nr.  32.  —  Nauberg,  Z.  physiol.  «1.  565  (1901). 

31* 
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der  Salzsäuregehalt  der  Flüssigkeit  ungefähr  gleich  dem  einer  Säure  von 
18 ^/o  ist,  und  setzt  so  viel  Phloroglucin  zu,  das  in  der  Wärme  etwas 
ungelöst  bleibt.  Beim  Erhitzen  tritt  bald  eine  kirschrote  Färbung  auf 
und  allmählich  scheidet  sich  ein  dunkler  Farbstoff  ab.  Nach  dem  Erkalten 
schüttelt  man  diesen  am  besten  mit  Amylalkohol  aus;  die  rote  amylalko- 
holische Lösung  zeigt  vor  dem  Spektroskope  einen  Absorptionstreifen  in 
der  Mitte  zwischen  D  und  K 

b)  Orcinprobe  von  Tollen s^).  Beim  Erwärmen  der  Zucker- 
lösung mit  etwas  Orcin  und  soviel  Salzsäure,  dass  der  Grehalt  derselben 
in  der  Flüssigkeit  ungefähr  18  ^/o  betragt,  treten  nacheinander  erst  Rot-, 
dann  Violett-  und  schliesslich  Blaugrünfärbung  auf,  und  bald  beginnt  die 
Abscheidung  blaugrüner  Flocken,  welche  sich  in  Amylalkohol  zu  einer 
blaugrünen  Flüssigkeit  lösen,  die  einen  Absorptionsstreifen  zwischen  C  und 
D  zeigt,  derart,  dass  ein  Teil  des  Gelb  noch  sichtbar  bleibt. 

Über  das  Verhalten  der  gepaarten  Glykuronsäuren  im  Harne  bei  der 
Orcin-  und  Phloroglucinprobe  siehe:  Salkowski,  Z.  physiol.  27,  514, 
517  (1899).  -  Blumenthal,  Ztschr.  klin.  Mediz.  37,  Heft  5  u.  7  (1899). 
—  P.  Mayer,  Berlin,  klin.  Wochensch.  1900,  Nr.  1.  —  Mayer  und 
Neu  her  g,  Z.  physiol.  29,  265  (1900). 

Quantitative  Bestimmung  der  Pentosen  und  Pentosane^). 

Pen  tosen  und  Pentosane,  das  sind  komplexe  Kohlehydrate,  welche 
bei  der  Hydrolyse  Pentosen  liefern,  können  durch  Destillation  mit  Salz- 
säure in  Furfurol  überp:efuhrt  werden,  das  durch  Phenylhydrazin,  Pyro- 
gallol,  Phloroglucin,  Semioxaniazid  oder  Barbitursäure  gebunden  wird. 

Methylpentosane*)  liefern  in  gleicher  Wei:<e  Methylfurfurol. 

Übrigens  scheinen  auch  Hcxosane  bei  der  Destillation  mit 
12^oi*!;er  Salzsäure  kloine  Mengen  von  Furfurol  zu  liefern*). 

Die  bewahrteste  Vorschrift  (von  Flint  und  To Ileus)  für  «lie  Fur- 
furoldarstellunji:  ist  fol^rende:  In  einen  Kolben  von   250  —  350  cm^  Inhalt 

1)  Ann.  260,  395  (1890).  —  Neuberg,  Z.  pbysiol.  31,  566  (1901). 

-i)  Allen  u.  Tollens,  Ann.  260,  289(1890).  —  B.  23,  137  (1890).  -  Stone, 
Am.  13,  74  (1891).  —  B.  24,  3019  (1891).  —  Günther  u.  Tollens,  B.  24,  3577 
(1891).  —  Z.  anal.  30,  520  (189b.  —  Flint  u.  Tollens,  Landwirtsch.  Vers. 
42,  381  (1893).  —  Tollens  u.  Mann,  Z.  ang.  1896,  34.  93.  —  Krug,  Joum. 
anal.  appl.  chemistry  7,  68  (1893).  —  Hotter,  Ch.  Ztg.  17,  1743  (1893).  —  18, 
1098  (1894).  —  De  Chalmot,  Am.  15.  21  ri893).  —  16,  218,  589  (1894).  -  Co- 
uncler,  Ch.  Ztg.  18,  966  (1894).  -  21,  1  (1897).  -  Welbel  u.  Zeisel,  M.  16, 
283(1895).—  Tollens  u.  Krüger,  Z.  ang.  1806,  40.  —  Stift,  Üst.-ung.  Zeitschr. 
f.  Zuckerind.  27,  20  (1898).  —  Salkowski,  Z.  physiol.  27,  514  (1899).  —  Kröber, 
Joum.  Landw.  48,  357  a901).  -  Grünhut,  Z.  anal.  40,  542  (1901) 

3)  Votocek,  B.  32,  1195  (1899).  —  Ztsch.  Zuck. -Ind.  in  Böhm.  23,  229 
(1899).  -  Widtsoe  u.  Tollens,  B.  38,  132,  143  (1900). 

^)  De  Cbalmot,   Am.  15,  21  (1893).   —   Warnier,  Rec.  17,  377  (1897). 
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bringt  man  meUt  5  gr  Substanz, 
entsprechend  weniger.      Mao 
(Spez.  Gew.   1.06)    uud    erhitzt    auf 
eisernen  Schälchen  in  einem  Baiie  : 
einen    Gummistöpsel,    durch    welche 


an  Pentosen  sehr  reichen  Substansen 
mit  100  rm'  l:i'*/uiger  Salzsäure 
LH  Dreifu:<^e  in  einem  emaillierten 
Ro*e'!?  Melall.  Der  Kolben  trägt 
Huhnpipetlc    bis    etwas    unter 


den  Half"  de«  Kolbens  umt  das  Destillationerohr  bis  eben  unter  den  Stöpsel 
reichen.  Das  nicht  zu  enj^  Deslillalionarohr  ist  unterhalb  der  Biegung 
zu  einer  Kugel  erweitert  und  trägt  einen  LiebigVchen  Kühler. 

Man  erhitzt  das  Metallbad  so,  dass  in  10  bis  15  Minuten  3i.l  cm* 
überdestillieren,  was  der  Fall  ist,  wenn  es  etwa  160°  wann  ist  Das 
Destillat  wird  in  kleinen  Cylindern  mit  Marke  bei  30  cm'  aufgefangen. 
Sobald  der  Cylinder  bia  zur  Marke  gefüllt  ist,  wird  er  in  ein  Beclierglas 
mit  Marke  bei  400  cm'  entleert,  durch  die  Hahnpipette  30  cm'  Irische  Salz- 
säure in  den  Kolben  gebracht  und  weiter  destilliert,  bis  ein  Tropfen  des 
DeiitillBtcs,  welchen  man  auf  mit  einem  Tropfen  einer  Lösmig  von  Anilin 
in  wenig  öO'^/iiiger  Essigsäure  befeuchtetes  Papier  fallen  lässt,  keine  Rotr 
färbung  mehr  gibt.  Den  im  Becherglnse  vereinij^ten  Destillaten  setzt  man 
die  dopj>elte  Menge  des  erwarteten  Furfui-ols  —  an  Diresorcin  freiem  — 
Phloroglucin  zu,  da«  man  zuvor  in  etwas  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1.06 
gelöst  hat.  Dann  gibt  man  soviel  der  genannten  Salzsäure  zu,  bis  das 
Volumen  400  cm'  beträgt,  rührt  gut  utn  und  läast  bis  kuui  folgenden  Tage 
stehen,  filtriert  dann  durch  ein  gewogenes  Filter,  wäscht  mit  150  cm'  Wasser 
nach,  troeknet  4  Stunden  im  Wassertrocken  schrank  und  wägt  im  FÜter- 
wi^eglase. 

Die  Berechnung  des  gewogenen  Phloroglueids  auf  Furfurol  geschieht 
mittelst  Division  durch  einen  empirisch  ermittelten  Divisor,  dessen  Höhe  mit 
der  Phloroglucid  menge  wechselt. 


Erhaltenee  Phloroglucid : 
Divisor; 

0.2 
1.820 

022     0.24     0.26  ]  0,28 

1.839!  1.866'  1.871    1.884 

0.S0 
1.895 

0.82  1  0.34 
1.904  1 1.911 

0.86 
1.916 

0.88  1  0.40     0.46     0.50 
1.919  1 1,920   1,927  11,930 

1 

o.eo- 

und  mehr 
1.931 

Die  30  ermittelte  Furfurohnenge  ist  noch  auf  die  entsprechende  Pen- 
tosanmenge  umzurechnen.  Weiss  man,  um  welche  Zuckerart  es  sich  handelt, 
so  berechnet  man  auf  Arabinose  oder  Xylose.  beziebunj.'s weise  auf  deren 
Muttersub stanzen,  Araban  und  Xylan.  Sonst  führt  man  die  Berechnung 
mit  einem  mittleren  Faktor  aus  und  gibt  dus  Resultat  als  „Pentose"  be- 
ziehungsweise „Peuto,san"  an.      Die   entsprechende  Pen  losen  menfte    verhält 
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sich  zur  Pentosanmenge  wie  1:0.88,   entsprechend  den  Formeln  (5H1QO5 
bezw.  CgHgO^. 

Furfurol  X    1.64  =  Xylan, 

Fiirfurol  X   2.02  =  Araban, 

Furfurol   X    1.84  =  Pentosan. 

Der  Umstand  ^),  dass  das  Kondensationsprodukt  von  Phloroglucin  und 
Furfurol  —  eine  schwarze,  harzige  Masse  —  weder  einladende  äussere 
Eigenschaften  besitzt,  noch  völlig  unlöslich  ist,  weshalb  die  oben  ange- 
führten empirisch  ermittelten  Korrekturen  angebracht  werden  müssen,  lässt 
die  Auffindung  eines  geeigneteren  Fällungsniittels  für  das  Furfurol 
wünschenswert  erscheinen. 

Als  solche  dürfte  sich  das  Semioxamazid  empfohlen,  welches  Kerp 
und  Unger^)  für  diesen  Zweck  in  Vorschlag  gebracht  haben. 

Zur  Fällung  des  Furfurols  aus  seiner  wässerigen  Lösung  wendet  man 
eine  30  —  40®  warme  frisch  bereitete  Azidlösung  an  und  lasst  das  Reaktions- 
gemisch zur  völligen  Abscheidung  des  Kondensationsprodukt<^s  einige 
Stunden  stehen;  die  Substanz  winl  auf  ein  Filter  gebracht,  mit  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  gewaschen  und  die  Waschwässer  mit  den 
organischen  Lösungsmitteln  in  einer  samt  dem  Filter  gewogenen  Platin- 
schale zur  Trockne  eingedunstet,  der  Rückstand  ebenso  wie  die  auf  dem 
Filter  befindliche  Hauptmenge  bis  zur  Ge>\nchtskonst4inz  (etwa  20  Minuten) 
bei  110"  getrocknet^)  und  alles  zusammen  gewogen. 

Vielleicht  ist  auch  für  diesen  Zweck  das  von  Conrad  und  Rein- 
bach"*) dargestellte  Kondensationsprodukt  zwischen  Furfurol  und  Bar- 
bitursäure: 

.CO .  NH. 
C^H.O  .  CH  :  C<  Nc  ( ) 

^co.yii-^ 

ein    helles,    gegen  alle  L<*)sungsniittel    sehr    widiTstandsfähiges  l^ilver,    be- 
son<lers  geeignet  (Jäger  uinl  Unger^)). 


i)  Siehe  auch  Fraps,  Am.  25,  201  il901). 

3)  Siehe  pag.  435. 

^)  Zu  langes  Trocknen   ist   zu  vermeiden,    da   schon   bei   der  angegebenen 
Temperatur  die  Substanz  zu  sublimieren  beginnt. 

4)  B.  34,  1339  (1901). 

5)  B.  35,  4443  (1902). 


Viertes  Kapitel. 

MethoxylgTuppe  undÄthoxylgruppe.  —  Methylen- 
oxydgruppe. —  Brüekensauerstoff. 


Erster  Abschnitt. 

Methozyl-  und  Äthoxylgruppe. 
1.  Qualitative  Unterscheidung  der  Metlioxyl-  und  der  Äthoxylgruppe. 

Da  bei  der  allgemein  angewandten  (luantiUitiven  Bestimmungsmethode 
der  Methoxyl-  und  Äthoxylgnippen  nach  Z  e  i  s  e  P)  es  unentschieden 
bleibt,  ob  die  vorliegende  Substanz  Methyl  oder  Äthyl  enthält,  ist  es 
häufig  notwendig,  eine  qualitative  Untersuchung  vorzunehmen. 

Nach  Beckmann 2)  erhitzt  man  zu  diesem  Zwecke  die  Substanz 
mit  der  molekulan^n  Menge  Phenylisocyanat  im  Rohre  einige  Stunden 
auf  150®  und  destilliert  das  Reaktionsprodukt  im  Wasserdampfstrome. 
Das  übergehende  öl  erstarrt  zu  einem  bei  47®  schmelzenden  Körper,  dem 
Methylphenylurethan,  oder  zu  dem  bei  51®  schmelzenden  Phenyläthylurethan. 

Das  Produkt  wird  durch  Umkrv^stallisieren  aus  einem  Gemische  von 
Äther    und    Petroläther    gereinigt    und    durch    die    Analyse    identifiziert. 

CgHgOgN  . . . .  C  =  63.6 ,  H  =  5.9  «o- 
CgHiiOgN  ....  C  =  65.5,  H  =  6.6®'o. 

Feist^)  legt  bei  der  Bestimmung  im  ZeiseTschc^n  Appanite  alko- 
holische Dimethylanilinlösung  statt  Silbernitrat  vor  und  konstatiert,  wenn 
Methyl  abgesptdten   ^oirde  die  Bildung  des  bei  211 — 212®  si-hmelzenden 

1)  pag.  488. 

'^)  Ann.  292,  9,  13  (1896). 

3)  B.  88,  2094  (1900). 


488  Methoxylbestimroung. 

Trimethylphenyliumjodids.  —  Das  Dimethyläthylphenyliuni- 
jodid^)  schmilzt  bei  124,5—1260. 

Man  kann  auch,  falls  grössere  Substanzineiigen  zur  Verfügung  stehen, 
das  Jodalkyl  in  Substanz  isolieren ,  indem  man  beim  Z  e  i  s  e  1  'sehen 
Apparate  ein  gut  gekühltes  Fraktionierkölbchen  vorlegt  und  den  Siede- 
punkt des  in  geeigneter  Weise  getrockneten  Produktes  bestimmt*). 

Jodmethyl  siedet  bei  42  — 43^  Jodäthyl  bei  72".  — 

Gewöhnlich  lassen  sich  übrigens  Äther  oder  Ester  mit  Alkali  oder 
Schwefelsäure  verseifen  und  der  gebildete  Alkohol  mittelst  der  Lieben- 
schen  Jodoformreaktion  ^)  prüfen. 

V.  Meyer  empfiehlt*),  die  betr.  Jodalkyle  in  die  Nitrolsäuren  überzu- 
führen. Methylnitrolsäure :  Smpkt.  64^  Äthylnitrolsaure:  Smpkt.  81 — 82®. 
Siehe  auch  noch  Decker  B.  35,  3073  (1902). 

2.  Quantitative  Hestimmung  der  Methoxylgruppe. 

n)  Methode  von  S.  Zeisel% 

Diese  überaus  elegante  und  unbedingt  zuverlässige  Methode  beruht 
auf  der  Überführbarkeit  des  Methyls  der  CH3O -Gruppe  durch  Jodwasser- 
stoffsäure in  Jodmethyl  und  Bestimmung  des  Jods  in  der  durch  Umsetzung 
des  Jodmethyls  mit  alkoholischer  Silbernitratlösung  erhaltenen  Doppelver- 
bindung von  Jodsilber  und  Silbernitrat,  beziehungsweise  dem  aus  der 
Doppelverbindung   mit  Wasser  entstehenden  Jodsilber. 

Sic  liefert  immer  quantitativ  richtige  Ergebnisse  (Fehlergrenze  etwa 
±  0.5  ®/o  des  Gesamtmethoxylgehaltes) ,  wenn  nicht  die  Substanz  durch 
Umlaj^erung  unter  dem  Einflüsse  der  Jodwasserstoffsäure  während  der 
Reaktion  selbst  teilweise  in  eine  C-methylierto  Verbindung  übergeht®) 
oder  einer  anderen  anormalen  Reaktion  unterliegt^).  Auch  Oximäther 
lassen  sich  nach  diesem  Verfahren  analysieren^). 

In  manchen,  seltenen  Fällen  scheint  übrigens  auch  an  Stickstoff 
gebundenes  Alkyl  schon  durch  siedende  Jod  Wasserstoff  säure  abgespalten 
werden  zu  können:  Busch,  B.  35,  1565  (1902).  —  Andererseits  kann 
bei    stickstoffhaltigen    Substanzen    während    der   Reaktion    Alkyl    an    den 

1)  Claus  und  Howitz,  B.  17,  1325  (1884). 

a)  Z.  B.  Fromm  u.  Ernster,  B.  85,  4355  (1902). 

3)  Ann.  Suppl.  7,  218,  377  (1870). 

4)  M.  u.  J.  I,  159. 

5)  M.  6,  989  (1885).  —  M.  7,  406  (1886).  —  Bericht  über  den  HI.  intern. 
Kongress  f.  angew.  Chemie,  Bd.  II,  63  (1898). 

6)  Goldschmiedt  u.  Hemmelmayr,  M.  15,  325  (1894).  —  Pollak, 
M.  18,  745  (1897).  —  Herzig  u.  Hauser,  M.  21,  872  (1900),  vergl.  Moldauer, 
M.  17,  470  (1896).  — 

7)  Hesse,  B.  30,  1985  (1897).  -  Bistrzycki  u.  Herbst,  B.  35,  3140 
(1902). 

8)  Kaufler,  B.  35,  753  fl902). 


Stickstoff  wandern,  und  kann  dann 
Methode  bestimmt  werden.    Decker 


lur  nach  der  Herzig-Meyer'sclieii 
B.  35,  3221  (1902).  — 


Der  Apparat  zu  dieser  Bestimmung  hesteht  in  der  ursprünglichen 
Z e i s e IV'hen  Verauchsaiiordnung  nus  einem  mit  Wasser  von  etwa  -10  bis 
50"  gespeisten  Rückfluaskühler  K  (Fig.  148),  an  dem  ein  Kölbchcn  A  von 
30  — 3ö  cm'  Inhalt  mittelst  Korkstopfen  befestigt  i^st,  an  dessen  Halse  in 
der  aus  der  Figur  ereichlliclien  Weise  ein  knapp  vor  der  Lötstelle  ver- 
engtes Beitenrohr  zum  Zideitcn  von  Kohlensäure  angelölet  ist. 


Fig.  148. 

Ilari  obere  Ende  des  Kühlrohres  ist  erweitert,  um  vermittelst  eines 
einfach  gebohrten  Korkes  einen  Geis  sler'schen  Kaliappsrat  ansetzen  zu 
lassen.  Der  Kaliappai-at  ist  mit  Wasser  gefüllt,  in  welchem  '/*  bis  '/i  gr 
amorphen  roten  Phosphors  suspendiert  worden  sind.  Er  steht  während  des 
Versuches  in  einem  auf  ca.  60 — 60"  zu  haltenden  Wasserbade  und  dient 
dazu,  den  durchstreichenden  Jod  methyldampf  von  mitgerissener  Jodwasser- 
stoffsÄure  und  von  Joddampf  zu  befreien.  An  diesen  Waschapparat  ist 
vermittelst  Kork  ein  rechtwinklig  gebogenes  Glasrohr  angeaetat 

Dieses  leitet  den  Dampf  des  Jodmethyls  bis  an  den  Boden  eines 
ca.  SO  cm'  fassenden  Kölbchens,  in  welchem  50  cm'  alkoholischer  Silber- 
nitratlösung enthalten  sind,  und  geht  durch  die  eine  Bohrung  eines  in 
den  Kolben  eingesetzten  Korkes,  in  de^^sen  zweiter  ein  doppelt  rechtvrinklig 
gebogenes  Ginsrohr  eingefügt  ist.  Der  kürzere  Schenkel  desselben  mündet 
unterhalb  des  Korkes,  der  längere  reicht  bis  auf  den  Boden  eines  zweiten 
kleineren  Kölbchens,  das  mit  25  cm'   Silbemitratlösung  beschickt  ist. 

Man  kann  auch  einfacher  ein  Des tillierköl beben  nehmen,  dessen 
aljgebogenes  Äusatzrohr  in  das  zweite  Kölbohen  taucht.  In  der  Regel 
braucht  man  übrigens  das  zweite  Kölbchen  gar  nicht. 


Modifikationen  des  Apparate»')  haben  Benedikt  ud(1 
GrÜMBner*)  anjjr^ben,  welche  einen  Kugelapparat  verwenden,  der  zugleich 
ala  Rückfluäskühler  und  Waschapparat  dient,  sowie  Leo  Ehmann  '),  welcher 


Fig.   I4!J. 


Fig.   15(1. 


aucli  i'inen  prakti^cht'u  Apparat  kuiii  Erhitzi-n  und  Zuleiten  dos  Kühler- 
wa^^sorM  beschreibt*). 

Ein  Siedekölbchi'n ,  welche:*  die  direkte  Einwirkung  der  heii^v^n 
Jod wa*!äen-toff säure  auf  den  Kork  verhindert,  luilien  Bciiedikt')  und  M. 
BamhertjerS)  konstruiert  (Fijt.    149). 

Der  vielfach  bcmitzl«  Benedikt'sche  Apparat  (Fig.  150),  dessen 
Einrichtung  au-'  der  Zeichnung  verständlich  ist,  wir<l  in  Rtand  gesetzt, 
indem  num   mittelst  i'ines  an  das  Rohr  r  anjreselzten  Schlauches  durch  c 


1)  Siebe  auch  Ann.  372.  291}  Änni.  US 
r  mit  dem  Apparate  von  Herzig  und  H: 
.Idauer.  M,  17,  466  11896).  -  Weidel  i 

B)  Ch.  Ztg.  18,  872  (I8ö9). 

3)  Ch.  Ztg.  14,  1767  (189U). 

*)  Ch.  Ztg.  15.  221  (1891).  —  Siehe  auch  pag.  499. 

3)  Ch.  Ztg.  18.  872  (1889). 

■)  H.  15,  505  (1894). 


In  manchen  Fällen  kann  man 
lever  (pag.  509)  auskomnien. 
Hak.  M.  21.  af)  (1900). 


Methode  vun   ZeiHel.  iSl 

etwa  0.&  gr  fein  verriebenen  roleii  Phosphor  und  soviel  \\''aBser  in  die 
Kugel  II  ^ugt,  daBä  dieselbe  halb  gefüllt  ist  Muri  läs^t  dann  noch 
wiederholt  reines  Wasser  in  c.  aufsteigen  und  wieder  heruuMfliessen  um 
das  Rohr  zu  reinigen,  Hewitt  und  Moore')  geben  übrigens  an  —  was 
wohl  noch  an  einem  ivichhaltigereo  Materiale  zu  kontrollieren  wäre  — 
dasa  man  ganz  ohne  den  Knliapparat,  bezw.  die  Benedik  t'sche  Wa«;h- 
vorriehtung  auskommen  kann ,  wenn  man  aid^  das  Reaktion»>kDlbebea 
einen  Kolonnen  auf eatx  eteekt  und  unter  Benutzung  des  Thermometern,  das 
nicht  mehr  als  25"  anzeigen  darf,  destJlliert 

Benutat  man  für  die  Silbemitraljösung  nur  ein  Kölbehen  (B)  — 
was  fast  immer  genügt ,  so  setzt  man  noch  an  c  einen  kleinen  geraden 
VorstoMs  an,  der  nach  Beendigimg  der  Operation  abgenommen  wird  und 
leicht  gereinigt  werden  kann.  Sonst  muas  das  innen  noch  haftende  Jodeilber 
mit  einer  Federfahne  henmi-geputzt  werden. 

Zu  Beginn  der  Operation  gibt  man  in  das  Eühlgefäss  K  etwas 
kaltes  Wasser,  das  bis  etwa  zu  */«  der  Höhe  von  I  reicht;  gegen  Schluss 
•  1er  Bestimmung  füllt  man  dann  mit  elwa  90"  heiasem  Wasser  bis  zur 
haiben  Höhe  von  HI  auf. 

Bei  schwefelhaltigen  Substanzen  ist  diese  Metliode  nicht  anwend- 
Itar')  und  ebenso  wenig  darf  die  Jodwaaserslof fsäure  vermittelst 
Schwefelwasserstoffs  bereiK-t  sein,  da  die  dann  nicht  gut  von  flüchtigen 
Schwefelverbindungen  zu  befreien  ist,  welche  Anlas»  zur  Bildung  von 
Merkaptan  und  Schwefelailber  geben  würden*). 

Hat  eine  .Todwasseraloffsäure  bei  einer  blinden  Proi>e  einen  merk- 
baren Niederschlag  im  Silbemitratköllx^hen  ergeben,  so  miiss  man  die 
Säure,  welche  ein  spezifisches  Gewicht  von  1.7  bis  1.72  haben  soll,  durch 
DeslillatiDn  reinigen*),  wobei  man  da«  erste  und  das  letzte  Viertel  des 
Destillates  verwirft  und  nur  die  Mittelfraktion  zu  den  Bestinmiungen  benutzt 

Die  Silbern  ttrntlösung  wird  durch  Lösen  von  je  zwei  Teilen 
des  geschmolzenen  Satzes  in  je  fünf  Teilen  Wasser  und  Zusatz  von  je 
45  cm')  absoluten  Alkohols  bereitet  Man  bewahrt  die  Lösung  im  Dunkeln 
auf  und  giesst  vor  dem  Versuche  die  nötige  Menge  durch  ein  Filt«'r  in  das 
Kölbchen,  und  setzt  ihr  schliesslich  einen  Tropfen  reiner  Salpetersäure  zu^). 

1)  Soc.  $1,  321  (19021. 

-)  Über  die  Metboxylbestimmiing  in  sc iiwefelh altigen  Substanzen  siehe 
)>ag.  4S7. 

3)  Eine  brauchbare,  miltelat  Phoäpbor  liereilet«  .Jodwaaserstoffsiture  für 
MethoxylbeHtiimnungQD'  wird  von  C.  A.  F.  Kahlbsum  in  Btrlin  in  den  Handel 
gebraciit. 

«}  Kochen  am  HUckflusskuhler,  wie  es  Benedikt  empfiehlt,  mint  selbst 
bei  mehrtfiKigem  Erbitten  nicht  zum  Ziele.  —  Die  fldcfatige  Substanz,  welciie  bei 
Blind  versuchen  einen  Niederachlftg  veranlasst,  ist  wahrscheinlich  Jodcjan.  Kiiser 
und  Howard,  B    1»,  1596  (1S961. 

ä)  Zeisel,  Ber.  ab.  d.  111.  intein.  KonKresa  f.  an«  Chemie,  Wien  ISWit, 
pag.  66. 


492  Methoxylbestimraung. 

1.  Verfahren  für  nicht  flüchtige  Substanzen. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  wird  der  vollständig  zu- 
sammengestellte Apparat  auf  dichten  Schluss  geprüft,  die  Silberlösung  ein- 
gefüllt, das  Kochkölbchen  mit  0.2  bis  0.3  gr  Substanz  und  10  cm'  Jod- 
wasserstoff säure  beschickt,  an  den  Apparat  wieder  angefügt  und  im 
Glycerinbade  bis  zum  Sieden  des  Inhaltes  erhitzt,  während  gewaschenes 
Kohlendioxyd  —  etwa  drei  Blasen  in  zwei  Sekunden  —  durch  den 
Apparat  streicht  und  das  Wasserbad,  in  welchem  der  Kaliapparat  hängt, 
eventuell  auch  der  Kühler,  erwärmt  werden  ^). 

In  das  Kochkölbchen  bringt  man  auch,  falls  man  nicht  die  Bam- 
berger'sche  Modifikation  benutzt,  zur  Vermeidung  von  Siedoverzug  einige 
erbsengrosse  Tonstückchen. 

Nach  etwa  10  bis  15  Minuten,  vom  Beginn  des  Siedens  der  Jod- 
wasserstoff säure  gerechnet,  beginnt  die  Silberlösung  sich  zu  trüben  und 
bald  wird  der  Kolbeninhalt  undurchsichtig  von  der  Ausscheidung  der 
weissen  Doppel  Verbindung  von  Jodsilber  und  Silbemitrat. 

Der  Inhalt  des  zweiten  Kölbchens  bleibt  fast  immer  klar  und  nur 
bei  sehr  methoxylreichen  Substanzen  und  raschem  Gange  des  Kohlen- 
säurestromes —  wobei  es  auch  (durch  mitdestilliertes  Wasser)  zu  Gelb- 
färbung des  Inhaltes  im  ersten  Köl beben  kommen  kann  —  zeigt  sich 
manchmal  eine  schwache  Trübung  in  demselben. 

Das  Ende  des  Versuches  ist  sehr  scharf  daran  zu  erkennen,  dass 
die  Flüssigkeit  sich  vollkommen  über  dem  nunmehr  krystallinisehen 
Niederschlage  klärt. 

Die  Dauer  der  Bestimmungen  betiägt  eine  bis  höchstens  zwei 
Stunden. 

Nun  werden  die  beiden  Vorlegekölbchen  samt  Zuleitungsrohr  vom 
Geissler*schen  Apparate  abgenommen,  der  Inhalt  des  zweiten  mit  der 
fünffachen  Menge  Wassers  verdünnt  und,  falls  nach  mehreren  Minuten 
keine  Trübung  entsteht,  weiter  nicht  berücksichtigt,  sonst  mit  dem  Inhalte 
des  ersten  Kölbchens  vereinigt  und  auf  etwa  500  cm^  mit  Wasser  verdünnt. 

Von  den  Glasröhren  wird  der  anhaftende  Niederschlag  mit  Feder- 
fahne und  Spritzflasche  entfernt  und  in  das  Beeherglas  gespült. 

Dieser  Teil  des  Niederschlages  ist  gewöhnlich  (durch  Phosphorsilber?) 
dunkel  gefärbt,  was  jedoch  auf  das  Resultat  der  Bestimmung  ohne  Ein- 
fluss  ist. 

Der  Inhalt  des  Becherglases  wird  nun  auf  dem  Wasserbade  auf  die 
Hälfte   eingedampft,    mit    Wasser   und    wen  igen    Tropfen    Salpetersäure 

»)  In  die  Waschflasche  des  Kohlensäureapparates  gibt  man  verdünnte 
wässerige  Silbeniitratlösung,  um  —  von  einem  etwaigen  Kiesgehalte  des  Marmors 
stammenden  —  Schwefelwasserstoff  zu  zerstören. 


wieder  aufgefüllt,   bU   mm   völligen  Absitzen  des  gelben  Jod  Silbernieder- 
schlages digeriert  und  dann  in  üblicher  Weise  das  Jodsilber  beBtimmt 

2.  Modifikation    de^.    Verfahrens    für    leich  i  f  lüub  tige 
Subütnnzen. 

Hat  man  flüchtige  SubstanKen  zu  ftnalysiereu,  so  gelangt  man  auch 
gewöhnlich  zum  Ziele,  wenn  man  ku  Beginn  des  Versuches  kaltes  Wasser 
durch  den  Rückflusi^kuhler  schickt  und  den  Kohlensaures trom  langsam 
gehen  läset. 

Für  besonders  leicht  flüchtige  Substanzen  hat  ZeiseP)  folgendes 
Verfahren  angegeben:  0.1  bis  0.3  gr  Substanz  werden  in  einem  leicht 
zerbrechlichen,  zugeschmolzenen  Glaskügelchon  abgewogen. 

Um  (Ibk  Zertrümmern  desselben  zu  erleichtern ,  schlieast  man  ein 
F-twH  2  cm  Jan^^s,  scharfkantiges  Stückchen  Glasrohr  mit  in  die  Einschmelz- 
röhre ein,  in  der  dir  Umsetzung  der  Substanz  mit  10  cm'  Jodwassersloff- 
aäurt'  vom  spez.  Gew.  1.7  durch  zweistündiges  Erhitzen  auf  ISO"  be- 
wirkt wird. 

Die  Röhre  soll  eine  Länge  von  30  bis  35  cm  und  1.2  bis  1.6  cm 
innere  Weite  besitzen.  Das  eine  Ende  des  Rohres  geht  in  einen  durch 
Anlöten  eines  cyli ndrischen  Glaarohres  hergestellten  Fortsatz  von  10  cm 
Länge  und  1 — ä  mm  innerer  Weite  aus,  das  andere  Ende  desselben  ist 
derart  zu  einer  Kapillare  ausgezogen ,  dass  ein  Eautschukschlanch  gut 
schÜTOsend  darüber  gezogen  wenien  kann. 

Die  beiden  Spitzen  der  Röhre  sollen,  wenn  auch  nicht  zu  fein,  so 
doch  >o  beschaffen  sein,  dass  sie  leicht  abgebrochen  werden  können, 
wenn  man  sie  —  nach  dem  Erhitzen  —  anfeilt. 

Nachdem  man  durch  Schütteln  des  Rohren  das  Glaskügelchen  zer- 
brochen und  danach  das  Rohr  wie  angegeben  urhitzt  hat,  wird  das  letztere 
beiderseits  angefeilt  und  mit  dem  angelölet^^n  Ende  in  einen  dreifach 
durchbohrten  Kork  eingeii^etzl ,  der  ein  weithalsiges  Kölbchen  mit  dem 
Rückflusskühler  verbindet. 

In  der  dritten  Bohrung  dieses  Kfrkes  steckt  ein  zweifach  gebogener, 
nicht  KU  schwacher  Glasstab  von  beistehender  Form  ("|  ),  durch  dessen 
Drehung  die  üi>er  seinen  unleren,  )iorizunlalen  Arm  hinwegrngeutle  Spitae 
des  eingesetzten  Einschmelzrohrea  leicht  abgebrochen  werden  kann. 

Ist  so  das  Rohr  zuerst  unten  geöffnet  worden,  so  wird  durch  seit- 
liches Klopfen  mit  dem  Finger,  dann  durch  vorsichtiges  Erhitzen  der 
oberen  Spitze  die  Flüssigkeit  aus  derselben  vertrieben  und  nach  dem  Er- 
kalten ein  guter  Kautsch uk^clilauch  darüber  gezogen,  welcher  zu  dem 
bereits  in  richtigem  Gange  befindlichen  Kohlen säureapparate  führt. 

Nun    wird    die    obere  .Spitze   Innerhalb    des  Schlauches  abgebrochen. 

1)  M.  7,  408  (1886). 


J 


4d4  Methozylbestimmung. 

Die  Flüssigkeit,  von  der  schon  beim  öffnen  der  unteren  Spitze 
ein  Teil  ausgeflossen  ist,  wird  nun  ganz  ins  Siedekölbchen  gedrängt  Von 
da  ab  wird  genau  so  vorgegangen,  wie  bei  der  Analyse  nicht  flüchtiger 
Methoxylverbindungen. 

Die  Methode  ist  auch  bei  chlor-  *)  (Z  e  i  s  e  1)  und  bromhaltigen 
(G.  Pum^))  sowie  Nitroverbindungen  anwendbar,  nicht  bei  schwefelhaltigen 
(ZeiseP),  Benedikt  und  Bamberger*)). 

Bei  der  Analyse  von  Nitrokörpern  und  überhaupt  bei  Substanzen, 
welche  aus  der  Lösung  viel  Jod  abscheiden,  empfiehlt  es  sich,  auch  in 
das  Siedekölbchen  etwas  roten  Phosphor  zu  geben*). 

Der  Geissler'sche  Apparat  muss  nach  je  4  bis  5  Bestimmungen 
frisch  gefüllt  werden. 

Da  manche  Substanzen  unter  dem  Einflüsse  der  Jodwasserstoffsaure 
verharzen,  wodurch  infolge  Einhüllung  unangegriffener  Substanz  die  Jod- 
methylabspaltung verzögert  oder  teilweise  verhindert  werden  kann,  empfiehlt 
es  sich  unter  Umstanden,  der  Jodwasserstoffsäure  6  bis  8  Volumprozente 
Essigsäureanhydrid  hinzuzufügen,  wie  dies  Herzig 5)  beim  Methyl-  und 
Acetyläthylquercetin,  beim  Rhamnetin  und  Triäthylphloroglucin  mit  Erfolg 
versuchte. 

In  manchen  Fällen  ist  auch  ein  viel  grösserer  Essigsäureanhydrid- 
zusatz von  Vorteil.  So  hat  Wolf  im  Prager  Univ.-Labor.  gefunden,  dass 
der  Brassidinsäuremethylester,  der  nach  dem  üblichen  Verfahren  bloss  un- 
gefähr die  Hälfte  (4.5  ^/o)  des  theoretischen  Methoxylgehaltes  finden  lässt, 
recht  befriedigende  Resultate  liefert,  wenn  man  zur  Verseifung  eine 
Mischung  gleicher  Mengen  (je  10  cm^)  Jodwasserstoffsäure  und  Anhydrid 
verwendet.  Ähnliche  Erfahrungen  machten  Goldschmiedt  und  Knöpf  er*) 
bei  einem  aus  Chlorbenzyldibenzylketon  erhaltenen  Ester  C22Hi90(OCH3). 
Baeyer  und  Vi  1  liger  empfehlen  einen  Zusatz  von  Eisessig'). 

In  manchen  Fällen  ist  auch  Zusatz  von  amorphem  Phosphor  anzu- 
raten.    (Siehe  weiter  oben.) 

Substanzen,  welche  unter  dem  Einflu.^se  der  Jod  Wasserstoff  säure 
verharzen,  geben  leicht  zur  Verstopfung  des  Kohlensäure-Zuleitungsrohres 
Anlass. 

Auch  die  Bestimmung  von  Krystallalk ohol®)  kann  nach 
der  ZeisePschen  Methode  mit  befriedigendem  Resultate  erfolgen. 


1)  Manchmal  liefern  iDdessen  stark  chlorhaltige  Substanzen  unbefriedigende 
Resultate.    Decker  u.  Solonina,  B.  35,  3223  (1902). 

2)  M.  14,  498  (1893). 

3)  M.  7,  409  (1886). 

4)  M.  12,  1  (1891). 

5)  M.  9,  544  (1898).  —  Siehe  auch  Pomeranz,  M.  12,  383  (1891). 

6)  M.  20,  743  Anm.  (1899). 

7)  B.  85,  1199  (1902). 

8)  J.  Herzig  u.  Hans  Meyer,  M.  17.  437  (1896). 


Go  Idefh  iiiiedt  ächlügl  zu  diesem  Zwecke  folgende  Verauchäaiiord- 
tiuuK  vor').  Ein  U-föniiig  gebogenes  Rohrchen,  zur  Aufnahme  der  ge- 
wogenen Substanz,  wird  an  ein  ßam  bergerVhea  Glaskölbchen  derart 
angeschmolzen,  Abb*  das  iii  das  Kölbchen  geleitete  Kohlendioxyd  zuerst 
durch  ilae  Röhrchen  streichen  muss,  welches  in  einem  Flüssigkeitsbude  auf 
105—110"  erhiut  wird.  Der  Gasstrom  führt  dann  den  entweichenden 
Alkohol  in  die  siedende  Jod  Wasserstoff  saure.  Wegen  der  grossen  Flüchtig- 
keit des  Methylalkohol  versieht  man  das  Köliwhen  mit  einem  Aufsätze, 
wie  ihn  J.  Herzig  und  Hans  Meyer  für  die  Bestimmung  des  Methyls 
am  Stickstoff  empfohlen  habendi  und  beschickt  diesen  gleich  bei  Beginn 
der  Operation  mit  so  \'iel  Jodwasserstoffs&ure,  dass  die  aus  dem  Kölbchen 
entweichenden  Dämpfe  durch  die  Flüssigkeit  glucksen  müiisen.  Nach  be- 
endigter Operation  lässt  man  die  Jod  Wasserstoff  säure  aus  dem  Aufsatze  in 
das  Kölbchen  zurückfliessen,  erhitzt  wiederum  und  so  noch  ebi  drittes  Mal. 

b)  Modifikationen  des  Verfahrens  durch  Gregor  % 
Gregor  verwendet  nach  einem  Vorschlage  von  Glücksmann  zum 
Füllen  des  Kaliapparates  statt  Phowphor  eine  Kaliumkarboiiat  haltige  Ar- 
iden igsäurelösuug  {je  1  Teil  Koliumkarlionat  und  Säure  auf  10  Teile  Wasser). 
Dies  hat  den  Kachteil,  dass  man  den  Apparat  nach  jeder  Bestimmung 
frisch  füllen  muss  —  während  man  bei  der  Anwendung  von  Phosphor 
Ö  —  6  Bestimmungen  hintereinander  machen  kann  —  und  beseitigt  uur  den 
„Schönheitsfehler",  dass  das  Jadsilber  sich  ein  wenig  geschwärzt  zeigt,  wenn 
man  nicht  ganz  sorgfältig  gereinigten  Phowphor  anwendet. 

Übrigens  fand  Moll  viin  Charante*)  der  die  Gregor 'sehe 
Metliode  nachprüfte,  dass  man  mit  Kaliumkarbonat  und  Arsenigsäure  immer 
ein  Defizit  an  Methosyl  erhalt  (bis  zu  30''/o  iles  Methoxylgehalles),  das 
sich  durch  eine  Zersetzung  des  Jodmethyle  durch  das  Kaliumarsenit  erklärt 
was  nach  den  Arbeiten  von  Klinger  und  Rreu tz^)  beziehungsweise 
Rüdorf^)  erklärlich  ist  —  Dagegen  erhält  man  nach  Pfihram') 
richtige  Zahlen,  wenn  man  die  Arsen itlösung  verdünnter  anwendet, 
als  der  Gregor'achen  Vorschrift  entspricht. 

Die  zweite  Mo<liFIkation  besteht  iu  der  Verwendung  einer  ?-nlpeter- 
sauren  Silbemitratlösung,  und  Titration  des  nicht  gefällten  Silbers  iiafb 
Volhard. 

1)  M.  Itt,  325  (1898). 

5)  M.  15,  613  (IS94).  —  Siehe  pag.  495. 
E)  M,  1».  116  (1S98), 

*)  Rec.  21,  38  |190i). 

6)  Ann.  MO,  U7  (1808). 
6)  B.  20.  2668  (1887). 

')  Privatmitteilung. 


j 
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Äthoxylbestimmung. 


17  gr  AgNOg  werden  in  30  cm*  Wasser  gelöst  und  die«e  Lösung 
mit '  absolutem  Alkohol  auf  einen  Liter  verdünnt.  Diese  Lösung  wird  mit 
^/lo  normaler  Rhodankaliumlösung  gestellt  Für  jede  Analyse  werden  von 
der  Silberlösung  50  cm*  in  das  erste  und  25  cm*  in  das  zweite  Kölbchen 
gebracht  und  mit  einigen  Tropfen  salpetrigsäurefreier  Salpetersäure  versetzt. 
Nach  Beendigung  der  Reaktion  wird  der  Inhalt  beider  Kölbchen  in  einen 
250  cc  fassenden  Messkolben  gespült,  mit  Wasser  bis  zur  Marke  aufgefüllt, 
kräftig  umgeschüttelt  und  durch  ein  trockenes  Faltenfilter  in  ein  trockenes 
Grefäss  abfiltriert.  Je  50  oder  100  cm*  werden  dann  mit  reiner  Salpeter- 
säure und  Ferrisulfatlösung  versetzt  und  nach  Volhard*)  titriert. 


Berechnung  der  Methoxylbestimmung. 

100  Gewichtsteile  Jodsilber  entsprechen 

13.20  Gewichtsteilen  CH3O  und 


6.88 


»> 


CH 


8 


Faktoren  tabelle. 
CH,0 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

17 

1 

1 

8 

9 

1320 

2640 

3960 

5280 

6600  ' 

7920 

9240 

1  10560 

1 

11880 

CHa 

1 
638 

2 
1276 

... 
3 

1914 

4 
2552 

•'   ! 

3190 

i 

6 

3828 

7 
4466 

8 

9 
5742 

5104 

1 

3.  Quantitative  Bestimmuiig  der  Äthoxylgruppe. 

Die  Bostininiung  wird  nach  ZeisoH)  ^eiiau  .so  vorgenommen,  wie 
oben  beim  Methoxyl  iingogeben  wurde»,  nur  i.st  die  Temperatur  im  Rück- 
flusskühler bei  etwa  80°  zu  halUin. 

100  (lewichtsteile  Jodsilber  entsprechen 

11).21    Gewicht<teilen  Cgll^O  oder 


12.34 


» 


^'2^5 


1)  J.  pr.  (2)  9,  217  (1874).  —  Ann.  190,  1  (1877). 
n  M.  7,  406  (1886). 


Metboxylb*stimmung  in  Bchwefelhaltigcn  Substanzen. 


Fftkt 

C,H,0 

^cUe, 

1 

2 

3 

4 

5 

S 

7 

S 

9 

1921 

3842 

5763 

7684 

9605 

11526 

13447 

15368 

17289 

C.H. 

1 

2 

8 

4 

S 

» 

7 

8 

9 

1234 

2468 

3702 

49S6 

6320 

7404 

»3« 

9872 

IHM 

4.  MethoxyI(Ätlioxfl-)bestimfnuiigeii  in  s(;hwefe)halti^etiSubstanzen. 

Die  ZeiselVfae  Methode  ist  für  Schwefel htiltige  Substanzen  nicht 
wohl  anwendbar,  weil  der  durdi  die  reduzierende  Wirkung  der  JodnaBeer- 
stoffeäure  entstehende  Schwefelwnsaeratoff  zur  Bildung  von  Schwefelsilber 
und  von  Mcrkaptan  Ven<nlaa.sung  gibt,  wodurch  ein  beträchtliches  Minus 
an  Methosyl  bedingt  wird.  Qualitativ  ist  indessen  die  Methode  trotzdem 
auch  dann  noch  brauchbar,  wie  diea  u.  «.  Lindsey  und  Tolleiia')  ge- 
zeigt haben. 

Für  Karbonsäureester  schwefelhaltiger  Substanzen  und  für  Sulfo- 
ääureeeter,  überhaupt  für  Substanzen,  bei  denen  die  Methoxylgruppen  durt-h 
Lauge  abspaltbar  sind,  hat  Kaufler*)  eine  pa.'isende  Modifikation  dai 
ZeiselVhen  Verfahrens  angegeben. 


Meth 


.ylbe 


lg  nach  Kaufler. 

kleinen,  circa    15 


Der  Apparat  besteht  aus  einem  kleinen,  circa  15  cin^  fassender 
Fraktionierkül beben  (Verseifungskül beben)  mit  rechtwinkelig  gebogenem 
Aiisatzrohre.  In  dieses  Köibchen  kommt  die  Substanz  und  die  zur  Ver- 
iteifung  dienende  Lauge.  Das  Ansatzrohr  ragt  in  ein  U-Rohr,  weiches 
mit  ausgeglühten,  mit  KupferBuIfat  getränkten  Bimssteinstücken  beschickt 
ist.  Au  das  U-Rohr  schlibH»t  sich  das  Absorptionagefäs-s  an,  wozu  ein 
Winkler'scher  Ab.iorplionBapparat  gewählt  wertlen  kann,  der  einen  senk- 
rechten, breiten  und  hohen  An^tz  tragt,  welcher  .->o  dimensioniert  sein 
soll,  daaa  er  mehr  als  das  doppelle  der  Jod  Wasserstoff  säure  fiuist,  die  in 
den  Windungen  des  Apparates  enthalten  ist.  Diese  Vorrichtung  wird  mit 
dem  Zeisel'schen  Apparat«  verbunden. 

1)  Ann.  267,  359  (1892), 
*|  M.  22.  1105  (19011. 
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Wegen  der  Verwendung  von  Liiuge  kann  man  die  Bestimmung  nicht 
im  Kohlen süureätrome  auBführen,  sondern  der  Apparat  wird  an  die  Pumpe 
angeschaltet  und  ein  langsamer  Luftätrom  durcbgeaaugl;  aue  dibsem  Grunde 
dient  als  Vorlage  für  das  Jodniethyl  ein  Fraktion ierkolben,  dessen  Rohr 
in  einen  kleineren,  ebenfalls  mit  SilbernitratlÖNung  gefüllten  Fraktionier- 
kolben taucht,  der  mitlelFit  seines  Ausatzrohres  an  die  Pumpe  angeschlossen 
wird.  Selbatveretändlich  diuss  tlie  Luft  zur  Befreiung  von  Säuren  zunächst 
durch  eine  Waschflasche  mit  Alkali  und  dann  zurTrocknung  durch  kon- 
1  Schwefelsäure  geleitet  werden. 


Die  Ausführung  geschieht  wie  folgt: 

Nachdem  man  sich  überKCUftt  hat,  dasa  durch  alle  Teile  des  Appa- 
rates ein  gleich inäBöiger  Luftstrorn  geht,  wird  in  den  Verseifungäkolben 
mittelst  eines  Wägeröhrchens  die  Substanz  eingebracht  und  3  bi?  G  cm' 
wäaseriger  Kalilauge  {fp.  Gew.  1.27)  hinzugefügt.  Gleichzeitig  wird  der 
mit  der  für  diesen  Zweck  gebrauchlicheu  Jod  Wasserstoff  säure  (sp.  Gew.  1,7) 
gefüllte  Winklerapparat  diuv:li  eine  Eis-Kochsalzmisohung  gekühlt, 
während  das  U-Rohr  mit  den  Kupfersulfatbimssteinen  diuch  ein  Bechei^las 
mit  Wasser  auf  80  bis  30"  erwännt  wird.  Der  Verseifungskoiben  wird 
in  einem  Ol-  oder  Glycerinbade  langsam  erhitzt,  so  da.'ie  ein  schwaches 
Sieden  stattfindet  und  dies  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  Kolbeninhalt  dick- 
flüssig oder  fest  ist  Hierauf  nimmt  man  das  Ölbad  ab,  läast  unter  fort- 
dauerndem Diirehsaugen  von  Luft  erkalten  und  füllt  nun  wieder  etwas  I^auge 
nach,  die  auf  gleiche  Weise  abdesUlliert  wird.  Sobald  dies  eingetreten 
ist,  wird  die  Kältemischung  fortgenommen,  der  Winklerapjiarat  abgetrocknet 
und  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  belassen  (circa  '/h  Stunde). 
Nachdem  nunmehr  angenommen  werden  kann,  dass  sämtlicher  Alkohol 
durch  den  kontinuierlichen  Luftstrom  hinübertransporliert  ist,  beginnt  man 
das  Erhitzen  der  Jod  wasserslo  ff  säure.  Um  ein  zu  heftiges  Stossen  und 
Spritzen  zu  vermeiden,  empfiehlt  ev  sich,  bloss  die  unterste  Windung  des 
Winklerappanites  in  ein  öl-  oder  Glycerinbod  eintauchen  zu  lassen,  welche 
laugsam  auf  1+0  bis  löO"  erwärmt  wird.  Um  ein  Zurückspritzen  sicher 
zu  venneiden,  kann  man  in  diesem  Stadium  das  Tempo  des  Luftstromes 
etwas  beschleunigen.  Sobald  alles  Jodmethyl  hin uberdestilliert  ist,  löscht 
man  die  Flamme  unter  <[em  Ölbade  des  Winklerapparates  aL  und  läsat 
während  des  AbkUhiens  der  Jod  Wasserstoff  säure  noch  eine  Zeitlang  den 
Luftstrorn  durt^h streichen.  Nimmt  man  die  Vorlage  zu  früh  ab,  so  ge- 
Bclueht  es  meistens,  dass  die  überhitzte  Jod  was.sersta  ff  säure  plötzlich  auf- 
kocht und  in  das  U-Kohr  mit  den  Bimssteinstücken  geschleudert  wird. 
Bis  zu  diesem  Zeitpunkte  dauert  die  Bestimmung  3  —  4  Stunden; 
das  weitere  Verfahren  ist  dasi<elbe  wie  bei  einer  gewölinlicben  Methoxylbe- 
stimmung,  Die  Jod  Wasserstoff  säure  kann  mehrere  Mide  hintereinander 
gebraucht  werden. 
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Die  Methode  steht  nii  Genauigktdt  nidit  viel  hinter  der  Zeiael- 
scheu  ztiriick. 

Auch  sei  bemerkt,  dasB  man  im  stände  iat,  nach  ilieaem  Verfahren 
in  Kombination  mit  der  Melliox}'li)eBtimniung  von  Z  e  i  a  e  1  Methyl  am 
Karboxyl  von  Methyl  in  äthemrdger  Bindung;  zu  differenzieren,  wae 
hei  der  Untersuchung  von  Atheresterii  Anwendunf;  finden  kann. 


5.  Bestiinmung;  hiiliermolekularer  Alkyloxyde. 

Wie  Nencki  und  Zalei^ki')  bei  der  Analyse  den  Acethämln- 
monoamylätbers  gezeigt  haben,  lässt  sich  selbst  die  Bestimmung  des 
Amyljodids  im  Zeisel'schen  Apparate  durchführen^). 

Für  die  Beetimmung  des  (Iso-)  Propylrestes  haben  Zeisel  und 
Fanto*)  einen  zweckmässigen  Apparat  konstruiert,  der  auch  für  Methoxyl- 
oder  Äthoxylbestimmungen  sehr  geeignet  ist.  . 

Derselbe  beatehl,  wie  aua  der  in  Flg,  151  in  '/s-Naturgrösse  ge- 
gebenen Skizze  ersichtlich  ist,  aus  folgenden  Teilen:  a  Koclikolbchen  von 
circa  40  cm*  Inhalt  mit  nahe  am  Kolhenhalae  durch  Verdickung  des 
Glases  stark  verengtem  Seitenrohre  für  tlio  Zuführung  von  Kohlendioxyd ; 
b  Lauwasserkühler,  welcher  mittelat  seines  unteren  Schlauchan satxes  mit 
dem  gebogenen  Rohre  der  E  h  m  a  n  n  'sehen  *)  Erwärmunga Vorrichtung  g 
und  mittelst  des  zweiten  Ansalzei^  mit  der  anderen  Mündung  deni«lhen 
in  Verbindung  gebracht  wird;  c  Blasen zähler ,  welcher  etwa  zu  einem 
Drittel  mit  einer  dünnen  Aufschlämmiuig  von  reinem  roten  Phosphor  in 
Wasser  oder  mit  Kalium araenitlöaung  *|  gefüllt  wird  und  bis  über  den 
Rand  seines  zu  einem  Schliffe  ausgebildeten  Halses  in  das  in  einem 
Becherglase  befindliche,  durch  eine  untergestellte  Flamme  lau  zu  haltende 
Wasser  taucht ;  d  Einleitungsrohr;  e  und  f  Erlen  m  eyer-Kölbchen  von 
schmaler  Form,  das  grössere  mit  einer  Marke  für  45  cm',  das  andere 
mit  einer  solchen  für  5  cm"  versehen,  tieide  so  dimensioniert,  dass  sich 
die  Marken  etwa  in  ihrer  halben  Höhe  befinden.  Die  Stücke  a,  h,  c,  d 
sind  durch  feine  Schliffe  derart  zusammengefügt,  dass  die  Ränder  der 
Hälse  von  a  und  d  die  Schliffflüchen  genügend  überragen,  um  etwas 
Wasser  zur  VervoUkommnung  des  dichtei)  Schlusses  aufnehmen  zu  können. 
Zur  Dichtung  bei  g  genügt  ein  guter  Kork,  da  das  Durchleiteii  des  Gases 
durch  die  Silberlösung  der  kleinen  Vorlage  f  ohnehin  bloss  eine  ^'oraichta- 

I)  Z.  physiol.  30,  40S  (19001. 

■-')  Auch  die  von  Benedikt  und  Bambericcr  M.  11,  362  aS90)  beatinmite 
.Melhylzulil*  des  EolKgummis  ist  nach  Zeisel  (Bericht  üb  d.  III.  Congrew  f. 
aeg.  Öiemie,  Wien  ISW,  Bd.  11,  pag.  67)  wahrscheinlich  auf  Amyijodid  zu  beziehen. 

s)  Zeitschi'.  f.  d.  laiidwirtach.  Versuchswesen  in  Ost.  1ÖÖ9,  729. 

M  Benedikt  u.  Bamberger,  Cb.  Ztg.  1891,  I,  pag.  221.  Käuflich 
li^i  W.  J.   Ftuhrbeck's  Nachflg.  Wien.  Kärnthnerstrasae  59. 

^)  Siehe  pag.  495. 

32* 
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maasregel  ist,  welche  sich  bei  gut  geleiteten  Operationen  als  überflüs^g 
erwiesen  hat  Behufs  Sicherung  des  Schlusses  a»  den  Schliffstellen  sind 
an  den  in  der  Zeichnung  ersichtlichen  Stellen  Glash&mchen  als  Ausätze 
für  elastische  Nickel-  oder  Messingdrahtspiralen  angebracht  Die  Feder- 
sich^iing  zwischen  dem  Kühlerende  und  c  ist  in  der,  einen  Längeachnitt 


Pig.  151. 


darstellenden,  Zeichnung  weggeblieben,  ila  ilin.'  Medianebi'iie  mit  denen 
der  beiden  anderen  Sichemngen  einen  rechlen  \Vinki;l  bildet  Der  Apparat 
1UU39  selbstverständlich,  beviir  er  in  Gebraucli  fjenoinnien  wird,  auf  Dicht- 
heit geprüft  werden  ']. 

Ausführung  der  Operation.  Der  Kühler  wird  mit  dem 
EhmannVchen  Heizkörper  verbunden  and  von  oben  mit  so  viel  Wasser 
beschickt,   dass  auch   die  oberste  Biegung  des  Kidilrolires  davon  bedockt 

1)  Zd  beziehen  von  Paul  Haak,  Wien  IX],  Garelligasse  4. 
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ist  Dann  sind  auch  der  Heizkörper  und  dessen  Verbindungen  mit  dem 
Kühler  mit  Wasser  gefüllt.  Für  die  richtige  Zirkulation  des  aus  dem 
Heizgefässe  kommenden  warmen  Wassers  ist  es  wichtig,  etwaige  Luft- 
blasen aus  den  Kautschukschläuchen  herauszuquetschen.  Unter  den  Heiz- 
apparat stellt  man  eine  Flamme  und  reguliert  sie  so,  dass  das  Wasser 
während  der  ganzen  Operation  im  Kühler  70^  ±  10^  C.  zeigt.  Eine 
zweite  Flamme  bringt  man  unter  dem  mit  Wasser  gefüllten  Becherglase 
an,  innerhalb  dessen  sich  der  Blasenzähler  befindet.  Das  Wasser  soll 
hier  ungefähr  die  gleiche  Temperatur  annehmen,  wie  das  im  Kühler  zirku- 
lierende. Die  beiden  Vorlagen  werden  mit  klarer  Silberlösung  bis  zur 
Marke  gefüllt,  und  im  übrigen  wie  bei  der  Methoxylbestimmung  vor- 
gegangen. 


Zweiter  Abschnitt 

Methylenoxydgruppe. 


1.    Qualitativer  Nachweis  der  Methylenoxydgruppe  CE.2\ 


o 

2 


1 .  Methylenäther  werden  durch  konzentrierte  Jodwasserstoffsäure  unter 
Kohleabscheidung  zersetzt,  ihre  Gegenwart  ist  daher  bei  der  Methoxyl- 
bestimmung nach  Zeisel  ohne  Einfluss^). 

2.  Beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  gehen  die  Methylen- 
äther in  Dichloride 

R,-0 

>ca, 

Über,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  nach  dem  Schema: 

>CCl2  +  HgO  =  >C0  +  2  Ha ; 

R,  — O^  Ri— O^ 

R^_0.  H       Rj— OH 

^CO  +  O  =  +  CO2 

Rg  — O^  H       Rg— OH 

unter  Kohlensäureentwickelung  zerfallen^. 


1)  Ciamician  u.  Silber,  B.  21,  2132  (1888).  -  34,  2984  (1891).  -  B.  25, 
1470  (1892).  —  Semmler,  B.  24,  3819  (1891).  —  Vergl.  Pomeranz,  M.  8,  467 

(1887). 

^)  Fittig  u.  Remsen,  Ann.  159.  148  (1871).  —   Wegscheider.   M.  14, 
382  (1893).  —  Königs  u.  Wolff,  B.  29,  2191  (1896). 
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Diese  Reaktion,  die  im  allgemeinen  sehr  glatt  verläuft^  könnte  za 
einer  quantitativen  Bestimmnngsmethode  der  Methylenoxydgruppe  ans- 
gearbeitet  werden. 

3.  Alkalien  verseifen  im  allgemeinen  die  Oxymethylengrappe  leichter 
als  die  Methoxylgruppe.  So  erhält  man  nach  Ciamician  und  Silber 
durch  4 — 5  stündiges  Erhitzen  von  Apiolsäure  mit  der  dreifachen  Menge 
Kalilauge  und  der  vierfachen  Menge  Alkohol  auf  180^  Dimethylapionol. 
Piperonylsaure  liefert  Protokatechusäure. 

In  einzelnen  Fällen  ist  aber  die  Aufspaltung  nur  eine  partielle. 
Das  alkoholische  Kali  wirkt  dabei  wie  Kalium  methylat  und  man  erhält 
beispielsweise  aus  Isosafrol  nach  der  Gleichung: 


Ce^s 


>CH,  +  CH3OK  =  CeHg 


OK 

OCH2  —  OCHg 


ein  methoxylhaltiges  Phenol. 

4.  Die  von  Weber  und  ToUens  aufgefundene*),  von  Tollens 
und  Clowes  ausgearbeitete  Phloroglucin-Reaktion,  welche  als  quantitative 
angeführt  ist  (siehe  die  folgende  Seite),  haben  die  Entdecker  hauptsach- 
lich für  die  Methylenderivate  der  Zuckergruppe  ausgearbeitet.  Ob  die- 
selbe —  vielleicht  in  etwas  modifizierter  Form  —  auch  in  der  aromati- 
schen Reihe  Anwendung  finden  kann,  ist  noch  nicht  erprobt.  Sie  versagt 
in  dieser  Ausführungsweise  bei  den  Methylenäthem  aus  Zuckersäure  und 
Weinsäure.     (Siehe  pag.   504). 

5.  In  den  von  Descud^  dargestellten^)  Metliylen Verbindungen 
der  Form:  R^COO« 

RgCOO" 
(Methylenestern)  lässt  sich  die  Anwesenheit  der  Methylengruppe  leicht  da- 
durch konstatieren,  dass  man  einige  Centigramme  der  Substanz  mit  einigen 
Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  und  hierauf  mit  einem  Tropfen  Wasser 
versetzt,  worauf  lebhafte  Entwickelung  von  Formaldehyd  zu  konstatieren  ist. 

2.  Quantitative  Bestimmung  der  Methylenoxydgruppe. 

(Metho<le  von  Clowes  und  Tollens*)). 

Die  Methode  ist  auf  der  Beobachtung  fundiert,  dass  der  durch 
Mineralsäuren  aus  dem  betr.  Methylenäther  abgespaltene  Formaldehyd  mit 
gleichzeitig  vorhandenem  Phloroglucin  nach  der  Gleichung: 

1)  B.  22,  2482  (1889).  -  Ciamician  u.  Silber,  B.  25,  1473  (1892J. 
•■i)  Ann.  2Ö9,  318  (1898). 
3)  C.  r.  IW,  718  (1902). 

•*)  B.  82.  2841  (1899).  —  Weber  und  Tollens,  Anm.  298.  318  (1898).  — 
LobrydeBruynu.  Van  Eckenstein,  Rec.20,  331  (1901)  —  Rec   21,310(1902). 
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fflHeOa  +  CHgO  =  C.HgOs  +  H^O 

Formnldebyd-Phloroglueid  bildet,  welchefi  nach  der  Proportion: 

CVHflOg  :  CHg  =  9.85  :  1 
auf  Methylen  umgerechnet  wird. 

a)    Verfahren    für    Formaldehyd    leicht   abgebende    Substanzen. 

Darstellung    der   Phloroglucinlöaung.      10  gr   diresorc  in  freies  Phloro- 

ghicin  wenlen  mit  4öO  cm'  Wnwser  und  450  cm*  Salzsäure  vom  spez.  Gew. 

1.19    erwärmt    und    nach    dem    Erkalten    von    etwaigen    Verunreinigungen 


Diö  zu  untersuchende  Substanz  (0.1  bia  0.2  gr)  wird  in  einem  mit  Kork 
und  Steigrohr  versehenen  Kölbchen  mit  5  cm'  Wasser  und  30  cm^  Phloro- 
glucinlösung  2  Stunden  lang  auf  70 — 80"  erwärmt.  Tritt  nicht  nach 
wenigen  Minuten  schon  Trübung  ein,  so  wird  durch  kurzes  Kochen  über 
freier  Flamme  die  Reaktion  eingeleitet,  die  dann  jedenfalla  auf  dem  Wasser- 
bade vollendet  wird.  Nach  12  ständigem  Stehen  wird  das  ausgeschiedene 
gelbe  Phloroglucid  in  einem  mit  Asbest  versehenem  bei  100**  getrocknetem 
und  gewogenem  Goochtiegel  abgesogen,  mit  60  cm'  Wasser  nach  gewaschen, 
4  Stunden  bei  ICO"  getrocknet  und  nach  einer  Stunde  im  verschlossenen 
Wägegläschen  gewogen. 

Division  durch  l.U  gibt  die  Menge  an  Formaldehyd  CHgO, 

Division  durch  9.85  da.t  Methylen  CH,. 

Das  Filtrat  vom  ausgeschiedenen  Phloroglucid  {ohne  das  Wasch- 
wasser)  versetzt  man  mit  etwas  konzentrierter  Schwefelsäure  und  erhitzt 
wieder.  Weon  jetzt  noch  Phloroglucid  ausfällt,  ist  die  Salzsfiuremischung 
für  die  Zerlegung  des  Methyl enderivat«?  nicht  ausreichend  stark  gewesen. 
In  derartigen  Fällen  wendet  man  das 


b)    Verfahn 


fü. 


Uethylenäthei 


3gr  Phloroglucin  wenlen  mit  100  gr  konzentrierter  Schwefelsäure 
und  100  bis  löO  gr  Wioser  gelöst.  Das  nach  einstündigeni  Stehen  er- 
haltene Filtrat  genügt  für  lü  Bestimmungen,  Man  verfährt  wie  oben  an- 
gegeben, nur  wird  das  Erhitzen  auf  60"  drei  Stunden  lang  fortgesetzt. 
Eventuell  muss  noch  vor  dem  Erhitzen  ein  weiterer  Zusatz  von  Schwefel- 
säure (lOcm^)  erfolgen. 

Nach  dem  Wägen  werden  die  Tiegel  in  einer  Muffel  ausgeglüht, 
wodiuvh  das  Phloroglucid  verbrannt  wird.  Man  läsat  in)  Essiccator  er- 
kalten und  wägt  im   Wägeglase. 

Prüfung  des  Phloroglucina  auf  Direaoreingehalt  Nach 
Herzig  und  Zeisel')  werden  einige  Milligramme  der  Probe  mit  ca,   1cm* 


>}  H,  II.  422  (1890). 


el,  Z.  anaL  40,  554  (1901). 


J 
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konzentrierter  Schwefelsaure  übergössen,  1 — 2  cm^  Essigsaureanhydrid  hin- 
zugefügt und  5 — 10  Minuten  im  kochenden  Wasserbade  erwärmt  Reines 
Phloroglucin  zeigt  unter  diesen  Umstanden  eine  gelbe  bis  gelbbraune 
Färbung:  der  geringste  Diresorcingehalt  hingegen  gibt  sich  durch  das 
Auftreten  einer  Violettfärbung  zu  erkennen,  die  auf  Zusatz  von  Alkali 
(oder  sehr  viel  Wasser)  verschwindet. 

Bei  den  Methylenderivaten  der  Zuckersäure  und  Wein- 
säure, versagt  diese  Reaktion,  es  gelingt  aber  die  quantitative  Methylen- 
oxydbestimmung beim  Ersätze  des  Phloroglucins  durch  Resorcin^).  Man 
dampft  den  Methylenäther  mit  einem  geringen  Überschusse  von  in  kon- 
zentrierter Salzsäure  gelöstem  Rersorcin  zur  Trockne.  Das  unlösliche  Formal- 
resorcin  wird  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen. 


Dritter  Abschnitt. 

Brückensauerstoff     >0. 

Substanzen,  welche  zwei  organische  Reste,  die  durch  Sauerstoff  ver- 
bunden sind,  enthalten  (Äther,  Alkylenoxyde  etc.)  können  als  Anhydride 
von  Glykolen  oder  von  zwei  Molekülen  einwertiger  Alkohole  betrachtet 
werden. 

Dementsprechend  gehen  sie  mehr  oder  weniger  leicht  durch  Auf- 
spaltung in  die  ihnen  zu  gründe  liegenden  liydroxylhaltigen  Substanzen 
über  und  zeigen  in  ihren  Additionsreaktionen  nur  Verkettungen,  die  durch 
Sauerstoff  (und  event.  Stickstoff bindung) ,  nicht  aber  durch  Kohlenstoff- 
bindungen erfolgen*). 

1.    Aufspaltung  der  acyklisehen  Äther. 

1.  Durch  Jodwasserstoffsäure  werden  die  Äther  mit  acyklisehen 
Radikalen  zum  Teile  schon  bei  0  "  in  ein  Molekül  Alkohol  und  ein  Molekül 
Jodid  gespalten  (Silva^),  Lippert*)).  Wird  ein  gemischter  Äther  durch 
einen  Halogen  Wasserstoff  zu  Alkohol  und  Alkylhaloid  gespalten,  so  ver- 
einigt sich  das  Halogen  mit  dem  kleineren  von  beiden  Radikalen. 

Bei  den  zwei-  und  dreiwertigen  Äthern  findet  die  Spaltung  in  dem 
Smne  statt,  dass  das  Halogen  sich  stets  mit  den  einwertigen  Radikalen 
verbindet 


1)  Lobry  de  Bruyn  u.Van  Ekenstein,  Rec.  21,  314  (1902). 

2)  Roithner,  M.  16,  665  (1894). 

3)  Ann.  chini.  phys.  (6)  7,  429  (1878). 
^)  Ann.  276,  148  (1892). 

ö)  Hoffmeister,  Ann.  159,  201  (1871). 
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Die  Zertetzung  der  Äther  iat  dann  eine  löichte  und  ([uantitative, 
nenn  die  Anzalil  der  Kohlen  st  off atöme  in  den  Radiknien  gering  ist,  in 
dem  Masse  aber,  me  jene  zunimmt,  wird  auch  die  Zersetzung  schwerer 
und  unvoUkommener.  Auch  hei  den  zweiwertigen  Äthem  kann  deutlich 
die  zunehmende  Un Vollkommenheit  der  Zersetzung  mit  dem  Anwachsen 
der  Radikale  wahi^nommen  wenlen. 

Die  dreibasischen  Orthoameisensäureäther  werden  leichler  zersetzt  als 
jene.  Der  dreibasische  Triäthylglyeerinäther  da.iwgen  wird  durch  den  Jod- 
wasserstoff nur  schwer  zerlegt. 

Wirkt  Jodwasserstoff  auf  einen  gemischten  Äther  ein,  dessen  Radi- 
kale einander  isomer  sind,  so  verbindet  sich  das  Halogen  mit  demjenigen 
Radikal,  welches  sich  von  dem  normalen  Kohlenwasserstoffe  ableiten  lässL 
Lassen  sich  beide  Radikale  von  demselben  Kohlenwasserstoffe  ableiten,  so 
geht,  soweit  die  bisherigen  Beobachtungen  reichen,  das  Halogen  an  das- 
jenige, welches  die  primäre  Struktur  besitzt. 

Der  Propyliaopropyläther  macht  jedoch  eine  Ausnahme,  indem  das 
Halogen  nicht  an  das  primäre  Radikal  Propyl.  sondern  an  das  sekundäre 
Isopropyl  tri», 

Fetbiromatische  Oxyde  sind  die  Pbenoläther,  die  bei  127*'  von 
siedender  Jod  Wasserstoff  säure  gespalten  werden.  Der  rein  aromatische 
Phenyläther  CgHs  —  O  —  CgH^  dagegen  wird  auch  bei  250"  nicht  an- 
gaffen. 

2.  Aufspaltung  durch  Schwefelsäure.  Durch  konzentrierte 
Schwefelsäure  werden  dieacyklischen  Äther  in  Ätherschwefelsäuren  verwandelt 
Von  sehr  verdünnter  (1 — 2''/niger)  Schwefelsäure  werden  Äther  mit  pri- 
mären Radikalen  bei  löO"  nicht  angegriffen,  die  sekundären,  tertiären  und 
ungesättigten  Äther  aber  in  Alkohole  gespalten  (El  tekow)').  Bei  höherer 
Temperatur  (1«0*)  werden  indessen  alle  aliphatischen  Äther  gespalten*). 
Aus  fettaromnii sehen  und  aromatischen  Äthem  entstehen  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  Sulfosäuren,  verdünnte  Snure  wirkt  nicht  ein. 


2.    Aufspaltung  der  cyklischen  Äther  (Alkylenoxyde  etc.). 

Die  grössere  oder  geringere  Stabilität  des  Ringes  der  cyldiachen 
Äther  ist  in  erster  Linie  von  der  Spannung  abhängig.  Dementsprechend 
■werden  die  Derivate  des  Äthylenoxyds: 

CHg  — CHa 

ausserordentlich  leicht,  schon  durch  Erbitten  mit  Wasser  aufgespalten.    Eben- 
80  werden  Säuren  direkt  addiert^)    und    es    entstehen  R'iter   der  Glykole: 


1)  B.  10,  1908  (1877). 
s)  Erlenmeyar  a.  Tsc 
3)  Ana.  110,  241)  (13^»- 


,  Z,  f.  Ch.  1868.  348, 
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OH       Cl  OH       OOCH3 

I  I  I 


CH. 


0x12  — ~  C*^2  ^^2 ^"2 

Daneben  bilden  die  Alkylenoxyde  durch  Polymerisation  Polyglykole  und 
deren  Ester. 

Besonders  leicht  verbinden  sich  diejenigen  Alkylenoxyde  schon  in  der 
Kalte  mit  Wasser,  welche  ein  tertiär  gebundenes  C-Atom  enthalten,  z.  B. 
Isobutylenoxyd  ^) 

CH,/ 
Die  Derivate  des  normalen  Propylenoxyds 

/   \ 

C1I2 — ^^2 CH2 

sind  viel  beständiger  gegen  Wasser  und  Säuren*).  So  ist  das  /J-Epichlor- 
hydrin  im  Gregensatze  zum  a-Epichlorhydrin  gegen  angesäuertes  kochendes 
Wasser  beständig^). 

Noch  resistenter  sind  Tetramethylenoxyd*) 

CH2       CH2 


C1J2  —  C"2 

welches   sich    bei    150®   noch    nicht   mit    Wasser   verbindet,    Tetramethyl- 
oxeton*)  und  Pentamethylenoxyd  ®) 

/°\ 

CH2  Cxi2 


sowie  y-Pcntylenoxyd ') 


Cxi2  —  CH2  —  CH  2 
.0. 


/ 


/  \ 


CH2      CH  —  CHf 

I 


CH2  —  CHg 
welche  bei  200®  gegen  Wasser  bestandig  sind. 

1)  Eltekow,  Z.  russ.  14,  368  (1882). 

2)  Franke,  M.  17,  89  (1896).  -  Pogorzelsky,   Z.  russ.  80,  977  (1898). 
•0  l^igot,  Ann.  chim.  phys.  (6)  22.  468  (1891). 

•»)  Demjanow,  Z.  russ.  24.  349  (1892). 
i»)  Ström,  J.  pr.  (2)  48.  216  (1893). 

6)  Demjanow.  Z.  russ.  22,  389  (1890). 

7)  Lipp,  B.  22,  2571  (1889). 
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Durch  Brom-  und  Jodwasserstoff  werden  in  diesen  4  —  6  gliedrigen 
Ringen  durch  Substitution  an  Stelle  des  Sauerstoffs  zwei  Halogenatome 
eingeführte)^).     Dagegen  addiert  das  Cyklopentenoxyd *) 

/% 

/       \ 

CH CH 


0x12 ^"^2 — CH2 

» 

welches   die   Kombination   eines   Dreier-   und   eines  Sechserringes   enthält» 
mit  grösster  Leichtigkeit  Salzsäure  und  Wasser. 

Ähnlich   wie   das   Cyklopentenoxyd   verhalten   sich   die   partiell  hy- 
drierten Alkylenoxyde,  wie  das  Dihydromethylfuran  *) 

/\ 

C1J3  —  C  OH2 


HC CH2 

welches   sich   schon   bei   gewöhnlicher  Temperatur   mit  Wasser   verbindet, 
und  das  Trimethyldehydrohexon  ^) 

(CH3)2=  C  C  —  CH3 


CHg — CH2 — CH 

das  sich  mit  verdünnter  Salzsäure  zu  2-Chlor-2-Methylh€ptanon-6  verbindet. 

Ebenso  leicht  werden  auch  die  substituierten  Furane,  wie  das  Dimethyl- 
furan®),  das  Sylvan^),  die  Furacrylsäure *)  und  deren  Derivate^)  z.  B. 
das  Furalaceton  ^^)  durch  wässerige  oder  besser  durch  alkoholische  Salzsäure 
gespalten. 

Übrigens  kann  durch  methylalkoholische  Salzsäure  auch  das  Furan  selbst 
zum  Tetramethylacetal  des  Succindialdehyds  gespalten  werden  e^).  (Harries.) 


1)  Lipp.  B.  22,  2571  (1889). 

2)  Wassiliew,  Z.  ruas.  80,  977  (1898). 

3)  Meiser,  ß.  32,  2052  (1899). 

4)  Lipp,  B.  22,  1196  (1889). 

5)  Verley,  Bull.  (8)  17,  188  (1897). 

6)  Paal  u.  Dietrich,  B.  20,  1085  (1887).  —  E.  Fischer  u.  Lagcosk, 
B.  22,  101  (1889).  —  Ann.  268,  230  (1890). 

7)  Harries,  B.  81,  39  (1898). 

8)  Marckwald,  B.  20,  2811  (1887).  —  21,  1398  (1888). 

'•^)  Kehrer   a.  Hofacker,   Ann.  294,    165   (1897).    —   Kehrer,    B.   84, 
1263  (1901). 

10)  Kehrer  u.  Igler,  B.  32,  1176  (1899). 

11)  Vgl.  B.  81,  46  (1898).  —  Ch.  Ztg.  24,  857  (1900). 
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Das  Diphenylenoxyd  dagegen  wird  selbst  von  Jodwassersto^säure 
bei  250  ®  nicht  angegriffen  ^).  Ebensowenig  gelingt  es  das  Cumaron  durch 
Säuren   zu  spalten. 

Während  so  die  verschiedenen  Gruppen  cyklischer  Äther  durch 
saure  Agentien  mehr  oder  weniger  leicht  in  die  entsprechenden  Glykole  ge- 
spalten werden  —  die  dann  ihrerseits  sich  in  Ketonalkohole,  Aldehyd- 
alkohole oder  Dialdehyde  umlagern  können  —  zeigen  dieselben  gegen 
Alkalien  zum  Teil  ein  durchaus  verschiedenes  Verhalten,  indem  gerade  die 
durch  Säuren  angreifbaren  Substanzen  gegen  Alkali  resistent  sind,  (aliphat- 
ische oder  halbaliphatische  Verbindungen),  während  die  mehr  negativen 
Charakter  besitzenden  Substanzen  durch  Kali  Ringsprengung  erleiden. 

So  wird  nach  Störmer  und  Grälert  das  1-Chlorcumaron *)  nach 
Störmer  und  Kahlert  das  Cumaron  selbst*)  durch  alkoholisches  Kali 
nach  dem  Schema: 


^\/^^ 


CH  /\/0H 

„     +  H,0  =    I        I  CHOH 

II  .      ..         ^, 


\/ CH  \/    \CH 

/\   /OH 


.C^ 

gespalten.    Der  durch  Umlagerung  entstehende  Aldehyd  erleidet  die  Reaktion 
von  Cannizzaro: 

OH  /^/OH 

2  1        I  +H30=      I        I  + 

^CHa— CHO  \^"\CH2  -  COOK 

,0H 


+ 


H2— CH2OH 


Das  Tetrahydrobiphenylenoxyd  wird  durch  schmelzendes  Kali  in 
o-Oxybiphenyl  verwandelt*),  das  Diphenylenoxyd  selbst  nach  Krämer 
und  Weissgerber,  allerdings  nicht  leicht,  zu  o-o-Biphenol  aufgespalten*). 

Man  vermischt  zu  diesem  Zwecke  das  Diphenylenoxyd  mit  der  fünf- 
fachen Menge  Phenanthren  und  erhitzt  mit  der  2  V2fachen  Menge  Ätzkali 
auf  280—300®.    Über  Spaltung  der  Phenoläther  durch  Kali  siehe  p.  309. 


M  Hoffmeister,  Ann.  169,  212  (1868). 
a)  Ann.  318,  79  (1900). 

3)  B.  84,  1806  (1901). 

4)  Hönigschmid,  M.  22,  561  (1901). 

5)  B.  34,  1662  (1901). 
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3.  Additionsreaktionen  der  Alkylenosyde. 

Dieselben  sind  teils  durch  die  Fälligkeit  des  Brücken  Sauerstoffs,  vier- 
wertig  aufzutreten,  bedingt:  dier^e  EeaklioEen  bieten  vom  imalTtischen 
Standpunkte  geringes  Interesse;  teils  Iwruhen  sie  auf  der  Fähigkeit 
gewiHser  Äther,  leicht 'aufgespalten  zu  werden:  diese  Reaktionen  sind  daher 
grosaenteils  Reaktionen  der  entstehenden  alkoholischen  Hydroxyle,  zum 
Teil  ähneln  auch  die  Erscheinungen  den  Aldehy<Ireaktionen.  So  vermögen 
die  Alkylenoxyde  sich  mit  Bisulftt  zu  verbinden,  Ammoniak,  Blausäure 
und  Phenylhydrazin  anzulagern  etc.  Auch  sind  sie  zum  Teile  (durch 
Kalilau|>e)  leicht  polymerisierbar  und  reduzieren  die  Tollens'sche  Silber- 
löeung,  geben  Acetate  etc. 

4.  Zur  Unteracheidung  dieser  Üxyde  von  dea  Aldehyden 

dienen  folgende  Reaktionen. 

1.  Verhalten  gegen  Nitroparaffine.  Mit  Aldehyden  reagieren 
die  Nitroparaffine    unter  Bildung  von  Alkoholen  mit  der  Kohlenstoffkette 

I       I 
NOj — C— C — OH  (Henryk).    Athylenoxyde  reagieren  dagegen  nicht  mit 

I   I 

Nitroparaffinen  '), 

2.  Gegen  Hydroxylamin  sind  sie  el)enfalls  indifferent*)*)  und 
auch  Phenylhydrazin  wird  nur  addiert*),  aber  es  tritt  keine  Konden- 
üntion  unter  Wasserabspaltung  ein. 

3.  Zinkäthyl  reagiert  mit  den  Alkylenoxyden  durchaus  nicht*). 
Man  wird  etwa  ähnlich  wie  Löwy  und  Winterstein  verfahren*),  welche 
eineji  negativen  Versuch  folgendermassen   beschreiben: 

3  gr  der  Substanz  wurden  in  eijie  Röhre  gebracht  und  hierauf  in 
einem  Strome  trockener  Kohlensäure  rasch  3  gr  ZInkÜthyl  hinzugefügt. 
Das  Rohr  wurde  luftdicht  an  einen  mit  Kohlensäure  gefüllten  Rückfluss- 
kähler  angeschaltet,  der  seinerseits  durch  ein  gebogenes  Glasrohr,  das  in 
Quecksilber  taucht,  gegen  die  äussere  Luft  abgesperrt  war.  Die  Sub- 
stanzen zeigten  bei  ihrer  Vereinigung  und  überhaupt  bei  längerem  Stehen 
in  Zimmertemperatur  weder  eine  Erwärmung,  noch  sonst  irgend  eine  Ver- 
änderung, Es  wurde  hierauf  im  Wasserbade  durch  zwei  Stunden  und  da 
auch  jetzt  keine  Reaktion  eintrat,    im  Ölbade  durtrh  weitere  zwei  Stunden 

I)  Bull.  Ac.  roy.  Belg.  (S)  39.  SSi  (1895).  —  88,  117  (1897). 
8)  Benry.  Buli.  Ae.  roy.  Belg.  (8)  88,  412  (1897). 
!i)  Roithner,  M,  15.  665  (1894). 
')  Demjanow,  Z.  rusH.  22,  389  (1890). 

i)  Kaachirsky   u.   Pawlinoff,    B.   17.    1968    (1884).    -    Fischer   and 
Winter,  M.  31,  311  (1900).  -  Graniofastadten  u.  Werner.  M.  2S,  315  (1901). 
6)  M.  22,  40e  11901), 
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auf  180*^  erhitzt,  ohne  dass  eine  sichtbare  Veränderung  bemerkbar  wurde. 
Um  sich  von  dem  Ausbleiben  einer  Reaktion  zu  überzeugen,  entfernte 
man  den  Quecksilberverschluss  und  befestigte  am  oberen  £nde  des  Kühlers 
einen  doppelt  gebohrten  Kautschukstöpsel  mit  einem  Tropftrichter  einer- 
seits und  einem  gebogenen  Glasrohre  anderseits.  Das  Glasrohr  führte  zu 
einem  mit  Wasser  gefüllten,  volumetrisch  eingeteilten  Glasballon,  der  mit 
der  Öffnung  nach  abwärts  unter  Wasser  tauchte.  Hierauf  wurde  aus 
dem  Tropftrichter  langsam  Wasser  zufliessen  gelassen.  Es  fand  unter 
starker  Erwärmung  und  Zinkhydroxydabscheidung  eine  heftige  Entwickelung 
von  Äthan  statt,  welches,  im  Volumeter  unter  Wasser  aufgefangen,  ein 
Volumen  von  2150  cm'  erfüllte,  was  unter  Berücksichtigung  des  Baro- 
meterstandes, sowie  der  Temperatur  und  Tension  des  Wasserdampfes  fast 
quantitativ  dem  verwendeten  Zinkäthyl  entspricht,  welches  somit  nicht  in 
Reaktion  getreten  war.  Der  Inhalt  der  Rohres  wird  nun  in  Salzsaure  ge- 
löst, mit  Äther  ausgeschüttelt,  der  Extrakt  getrocknet  und  nach  Äbdunsten 
des  Äthers  destilliert.  Bei  140®  wurde  das  Ausgangsprodukt  quantitativ 
zurückerhalten. 

5.  Verhalten  gegen  Magnesiumchlorid  ^). 

Die  Alkylenoxyde  kann  man  als  Pseudobasen  betrachten.  An  sich 
neutral  gehen  sie  bei  Gegenwart  von  Säuren  unter  Änderung  ihrer  Kon- 
stitution in  die  ebenfalls  neutralen  Glykoläther  über.  Die  „basischen" 
Eigenschaften  treten  namentlich  auch  bei  der  Einwirkung  auf  Salzlösungen 
hervor. 

Mischt  man  die  Alkylenoxyde  mit  konzentrierter  Magnesiumchlorid- 
lösung so  scheidet  sich,  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erhitzen  Mag- 
nesia aus: 


R — Crl2  \ 

>0  +  2H2O  +  MgClg  =  2 


R— CH2 


R— CH2-CI 


+  Mg(OH) 


8 


R— CH2— OH 


Wird  ein  Äthylenoxyd  im  Wasserbade  mit  einer  Eisenchloridlösung 
erwärmt,  so  scheidet  sich  Eisenoxydhydrat  aus.  Unter  denselben  Umständen 
fällt  es  Tonerde  aus  Alaunlösung  und  basisch-schwefelsaures  Kupfer  aus 
einer  Kupfervitriollösung. 


1)  Wartz,  C.  r.  60,  1195  (1860).  —  Ann.  IIG,  249  (1860).   —  Eltekow 
Z.  russ.  14,  394    (1882).   —    Przibytek,  B.   18,   1352  (1885).    —    Bigot,    Ann. 
Chim.  Phys,  (6)  22,  447  (1891).  —  Meiser,  B.  32,  2052  (1899). 


Fünftes  Kapitel. 

Primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Amingruppen. 
—  Ammoniumbasen.  —  Nitrilgruppe.  —  An  den 
Stickstoff  gebundenes  Alkyl.  —  Betaingruppe-  — 

Säureamide.  —  Säureimide. 


Erster  Abschnitt. 

Primäre  Amingruppe  C— NHg. 
A.  Qualitative  Reaktionen. 

1.  Isonitril-  (Karbylamin-)  Reaktion^). 

Einige  Centigramme  der  Base  werden  in  Alkohol  gelost,  die  Lösung 
in  einer  Eprouvette  mit  alkoholischer  Kali-  oder  Natronlösung  vermischt 
und  alsdann  nach  Zusatz  weniger  Tropfen  Chloroform  gelinde  erwärmt. 
Bald  entwickeln  sich  unter  lebhaftem  Aufwallen  der  Flüssi^eit  die  be- 
täubenden Dampfe  des  Isonitrils,  die  man  gleichzeitig  in  der  Nase  und 
auf  der  Zunge  spürt. 

R  .  NH2  +  CHCI3  +  3K0H  =  R .  NC  +  3KC1  +  SH^O. 

Die  Reaktion  wird  nur  von  primären  Aminen  geliefert  und  scheint 
ganz  allgemeine  Geltung  zu  besitzen^).  Einige  Säureamide  zeigen 
übrigens,  wenn  auch  viel  schwächer,  dierelbe  Reaktion^). 


1)  A.  W.  Hof  mann,  B.  8,  767  (1870). 

2)  Vgl.  indessen  Frennd,  M.  17,  397  (1896).  —  Anch  gewisse  Aminophenole 
scheinen  die  Reaktion  nicht  zu  zeigen.  (Hans  Meyer.) 

3)  B.  28,  158  (1895). 
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2.  Senf ölreaktion^). 

Schwefelkohlenstoff  reagiert  mit  primären  und  sekundären  Aminen 
der  Fettreihe  unter  Bildung  von  Aminsalzen  der  Alkylsulfokarbamin säuren : 

1.  CS2+2R.NHg=      NH.R 

/ 
CS 

\ 
SHNHg.R 

2.  CSg  +  2Ri.NH.R2=     NR^Ra 

/ 
CS 

\ 

SH .  NHRiRg 

Nur  die  Derivate  der  primären  Basen  werden  bei  der  Einwirkung 
entsehwefelnder  Agentien  unter  Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff  in 
Senföl  verwandelt 


N 

CS 

\ 


HR  NR 

.// 

=  CS      + 
SHjNH^R  SHa  +  NHgR 


Zur  Ausführung  der  Reaktion  löst  man  einige  Centigramme  des 
Amins  in  Alkohol,  versetzt  die  Losung  mit  etwa  der  gleichen  Menge 
Schwefelkohlenstoff  und  verdampft  einen  Teil  des  Alkohols.  Alsdann  er- 
hitzt man  die  zurückbleibende  Flüssigkeit,  welche  die  sulfokarbaminsaure 
Base  enthält^  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Quecksilberchlorid.  Falls 
eine  primäre  Base  vorliegt,  entsteht  augenbhcklich  der  heftige  Senfölgeruch. 

Man  hüte  sich  davor,  einen  Überschuss  der  Sublimatlösung  an- 
zuwenden^). In  diesem  Falle  wird  das  Senföl  selbst  entschwefelt,  es  ent- 
steht ein  Cyansäureäther,  welcher  alsbald  mit  dem  Wasser  zu  geruchlosem 
Monoaikylharn Stoff  und  Kohlensäure  zerfällt,  oder  es  wird  das  primäre 
Amin  regeneriert. 

Weith')  empfiehlt  aus  diesem  Grunde  als  entschwefelnder;  Reagons 
Eisenchlorid  anzuwenden;  man  kann  auch  Silbernitrat  nehmen**). 


1)  Hofmann,  B.  1,  171  (1868).  —  B.  3,  767(1870).  —  B.  8,  107(1875).— 
Aromatische  Amine  reagieren  dagegen  mit  CS^  —  erst  in  der  Hitze  —  unter 
Bildung  von  Dialphylsulfoharnstoffen.  —  Hugershoff,  B.  32,  2245  (1899). 

i)  Siehe  übrigens  Ponzio,  Gazz.  26,  I,  323  (1896). 

:^)  B.  8,  461  (1875). 

4)  Hof  mann,  B.  1,  170  (1868). 
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3.  Einwirkung  von  ThionylchloriJ  >). 

Die  primären  Amine  der  aliphatischen  und  aromatischen  Reihe  sind 
Uadurcli  charakterisiert,  daas  sich  in  ihnen  die  beiden  an  Stickstoff  ge- 
bundenen Wassers toffatome  leicht  durcli  Thionyl  ersetzen  lassen.  Die 
Thionylamine  haben  demnach  eine  ähnliche  Bedeutiuig  für  die  primären 
Amine  wie  die  Nitrosoverbindungen  für  die  sekundären. 

Bei  der  Untersuchung  der  Einwirkung  des  Thionylchlorids  auf  die 
Amine  der  verschiedenen  Klassen  von  Kohlenwasserstoffen  und  auf  in  dem 
Kohlen  Wassers  toffrailikale  veräuhieden  substituierte  Amine  ergaben  sich 
folgende  allgemeine  Resultate: 

a)  Die  primären  Amine  der  aliphatischen  Reibe  setzen 
sich  in  ätherischer  liösiuig  mit  lliionylchlorid  glatt  nach  der  Gleichung  um: 

SOCls  +  äAlk.NHj  -.  Alk.N:  SO  +  2Älk  .  NH3CI. 
Auf    das   salzsaure    Holz    dieser   Amine    wirkt   Thionylchlorid    nicht 
ein.    Die  aliphatischen  Thionylamine  eulstehen  ferner  leicht  durch  Wechsel- 
wirkung dnes  aliphatischen  Amins  mit  Thionylanilin,  z.  B. 

CgHsNHg  +  C'aHjN  :  SO  =  C^HjN  :  SO  +  CsH^NH,. 
Diese  Thionylamine  bilden  un7.en«tzt  siedende,  an  der  Luft  rauchende, 
erstickend  riechende  Flüssigkeiten,  welche  schon  von  Wasser  zu  Amin  und 
Schwefeldiosyd  zersetzt  wenlen, 

b)  DaaBenzylamin  C'alijCHjNHj  bildet  mit  Thionylchlorid  nicht 
ein  Tbionylamin,    sondern  Benzaldehyd  und  salzsaures  Benzylamiu  neben 
einer  noch  nicht  erfors<-bten  schwefelhaltigen  Verbindung;    am  einfachsten 
könnte  die  Reaktion  hierbei  nach  folgender  Gleichung  verlaufen: 
6CaH5CHgNHj-f-2SOCls,=20aHjCH04-4CBH5CHjNHi,Ha  +  NijHgSä. 

Die  so  gebildete  Verbindung  NgHgSg  (Nitril  der  Thioschwefelsäure) 
wird  aber  ohne  Zweifel  sofort  weiter  verändert. 

Eine  entsprechende,  noch  i^latlere  Umsetzung  erfolgt  mit  Thionylanilin. 

c)  Die  Amine  der  aromatischen  Reihe  setzen  sich  sowohl 
als  solche,  wie  aucb  als  sidzi^aure  Salze  mit  Thionylchlorid  äusserst  leicht 
um»),  z.  B.: 

CgHaNHa .  HCl  +  SOCig  =  CaH^N :  80  +  3  HCl. 
Diese  Umsetzung  erfolgt,  wenn  das  salzsaure  Salz  mit  Benzol  über- 
gössen und  dann  mit  der  berechneten  Menge  Thionylchlorid  im  Wasser- 
bade erhitzt  wird.  Ohne  Zusatz  von  Benzol  entstehen  dagegen  bhme, 
schwerlösliche  Farbstoffe.  Die  einfachen  aroihatischen  Thionylamine  sind 
gelbgefärbte  Flüssigkeiten,  die  sieb  eutweder  unter  gewöhnlichem  oder  (bei 

1)  Micliaölis.  A..  274.  179  (1893). 

i)  Man  prQft,  ob  die  ThionyUniLiireakLion  eiagetretea  ist,  ioilem  man  mit 
Lauge  erhitzt,  worauf  der  (jeracli  der  Base  eintritt,  während  nach  dem  Ülier- 
sHttigi'n  mit  verdünnter  SchwefelsKuie  der  öenicb  nach  Schwefetdioxyd  aicli  be- 
merk bar  macht. 

Meyer,  Aii.lj«  II  33 
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den  höheren  Gliedern)  unter  vermindertem  Drucke  un  zersetzt  destillieren 
lassen.  Sie  werden  sämtlich  durch  Alkali  leicht  und  unter  Erwärmung 
in  primäres  Amin  und  schwefligsaures  Salz  übergeführt,  z.  B.: 

CßHgN  :  SO  +  2NaOH  =  CeHsNH^  +  Na^SOg. 

Gegen  Wasser  sind  sie  um  so  l>estandiger ,  je  mehr  Methylgruppen 
der  aromatische  Rest  enthält.  Das  Thionylanilin  wird  z.  B.  von  Wasser 
beim  Schütteln  oder  Erhitzen  leicht  zersetzt;  das  Thionylamin 

(CH,)8C6Hj.N:SO 

ist  dagegen  fast  unzersetzt  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Auch  das  a-  und  /J-Naphtylamin  bilden  mit  Thionylchlorid  leicht 
Thionylamine;  das  a-Thionylnaphtylamin  ist  gegen  Wasser  viel  beständiger 
als  die  /?- Verbindung. 

d)  Substituiert  man  in  den  aromatischen  Aminen  Wasserstoff  durch 
die  elektronegativen  Radikale  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor  oder  die  Nitro- 
gruppe,  so  entstehen  ebenso  leicht  wie  mit  den  einfachen  Aminen  Thionyl- 
amine, die  zum  Teile  fest  sind  und  schön  krystallisieren.  Substituiert  man 
jedoch  Wasserstoff  durch  Hydroxyl  oder  Karboxyl,  so  bilden  die  entstehen- 
den Amidophenole ,  beziehungsweise  Amidobenzoesäuren  keine  Thionylver- 
bindungen.  Sobald  man  jedoch  den  Wasserstoff  des  Hydroxyls  oder 
Karboxyls  durch  ein  Alkyl  ersetzt,  wirkt  das  Thionylchlorid  aufs  leichteste 
normal  ein.     Es  lässt  sich  also  ein  Thionylanisidin 

/OCH3 

\N:S0 
und  ein  Thionylamidobenzoesäuremethylester 

.CO .  OCH3 

\N:S0 
leicht  erhalten. 

e)  p-  und  m-Phenylendiamin  bilden  schon  beim  Erhitzen  ihrer  salz- 
sauren Salze  mit  Thionylchlorid  Thionylamine  von  der  Formel 

.N :  SO 

^N:SO. 

Dieselben  sind  fest  und  werden  schon  <lurch  Wasser  in  Phenylen- 
diamin  und  Schwefeldioxyd  zersetzt.  o-Phenylendiamin  bildet  mit  Thionyl- 
chlorid sowohl  wie  mit  Thionylanilin  das  Piazthiol 

N 


N 


ÄcetyliernngBni-etlioilen,  5L5 

f)  Benxiilia,  Tolidin,  AiiiidoütJlbeii    bilden  leicht  TliionyIat])ine.    Das- 

sellie    iat    der  FsH   mit    dem  Ämidoazobeniol    und  dem  Diamidouzobenzol 
(Ciirj'soidiii ),  indem  die  zietidich  be^tämlrgen  Verbindungen 

C,jH5N  =  N.(;gH^N;S0 
beziehungsweise 

,N:SO 
C6H5N  =  NCsH3<'  ( 

■N:80 
entstehen. 

Durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  oder  durch  Zitaatz  von  weiitg  Wasser 
werden  die  Thionylumine  in  Verbindungen  der  Amine  mit  Schwefeldioxj'd 
übergeführt  Im  allgemeinen  existieren  je  zwei  solcher  Verbindungen,  von 
denen  die  eine  aus  1  Mol.  Amin  und  i  Mol.  SO^,  die  andere  aus  2  Mol. 
Amin  und  1  Mol,  SOg  besieht.  Bei  den  aromatischen  Aminen  iat  die 
erstere  Verbindung  unbeständig  und  geht  unter  Abgabe  von  SOj  leicht  in 
die  zweite  über.  Bei  den  aliphatischen  Aminen  kann  man  namentlich  bei 
den  Anfangaglieilem  nur  die  erstere  Art  leicht  erhalten,  die  höheren  Glieder 
bilden  beide  Verbindiiiigsart«n. 

Setat  man  ku  der  alkoholischen  Losung  des  Thionylamins  (hei  den 
aroroatiscben  Gliedern  unter  Zusatz  des  Amins)  Benzaldehyd  oder  einen 
anderen  aromatischen  Aldehyd,  eo  scheiden  sich  unter  Wasseraufnahme 
sofort  feste ,  meist  sohön  krystallisiereu'de  Verbindmigen  aus ,  die  durch 
Vereinigung  der  Bulfite  mit  den  Aldehyden  entstehen'). 

4.  Acylierung  der  Aminbasen. 

Zur  Charakterisierung  und  Bestimmung  der  primären  und  sekundären 
Amine  können  dieselben  Acylierungsmethoden  verwendet  werden  wie  für 
die  Hydroxy Iderivale  (pag.  323  ff.).  Die  Besonderheiten  der  Ainingruppe, 
namentlich  ihre  grössere  Reaktionsfähigkeit  lassen  indes  hier  noch  einige 
weitere  Methoden  der  Acylierung  zu. 

A.  Acetylierunffsmeihodeti. 

Äcetyliening  mittelst  Acetylchlorid*)  wird  nicht  sehr  häufig  vor- 
genommen. Mit  Essigsäureanhydrid^j  kann  man  Basen  auch  in 
wässeriger  Lösung  acetylieren.  Die  zu  acetylierende  Base  wird  in  der 
entsprechenden  Menge  verdünnter  Essigsäure  gelöst  oder  suspendiert  oder 
der  Lösung  ihres  Chlorhydrates  Natriumacetat  zugesetzt  und  unt«r  Kuhlen 
und  Schütteln  Essigsäureanhydrid  zugefügt. 

i)  Vgl.  Schiff,  Ann,  140.  130  (1866).  -  ?I0,  128  (1880). 
a)  Siehe  pag.  325.   -   Über  Diacetylieren  mit  Acetylchlorid  siebe  pag.  5IT. 
3)  Hinaberg,  B.  1»,  1253  (1886J.  —  Pinnow  u.  Wegner,  B.  80,  1112 
(1S97).  -  Pinnow,  B.  8S,  417  (1900). 
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In  manchen  Fällen  (Anilin)  lassen  sich  auf  diese  Art  sogar  die 
Chlorhydrate  der  Basen  —  unter  Freiwerden  von  Salzsäure  — 
acetylieren.  Bei  Polyaminen  der  Benzolreihe  wird  von  zwei  benachbarten 
Amingruppen  nur  eine  acetyliert.     Vgl.  B.  27,  93  (1894). 

Aminosulfosäuren  lassen  sich  nur  in  alkalischer  Lösung,  bezw. 
als  Alkalisalze  acetylieren  *). 

Mit  selbst'stark  verdünnter  (30 — 50^/oiger)  Essigsäure*)  ge- 
lingt die  Acetylierung  der  primären  aromatischen  Amine  beim  Erhitzen 
unter  Druck  auf  150—160^. 

Chloracetylchlorid  und  Bromacetylbromid  finden  eben- 
falls gelegentlich  Verwendung^). 

• 
Acetylierung  mittelst  Thioessigsäure*). 

Nach  Pawlewsky  eignet  sich  die  Thioessigsäure  ganz  besonders 
zur  Acetylierung  aromatischer  primärer  und  sekundärer  Amine  und  Amin- 
säuren,  welche  meist  momentan  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  der 
Gleichung : 

RNH2  -f  CH3COSH  =  R.NHCOCH3  +  SH2 
glatt   von    statten    geht  und   direkt  nahezu  analysenreine  Produkte  liefert 
Nach    Eibner*)   addieren   gewisse   sekundäre  (und  tertiäre)   Amin  Verbin- 
dungen Thioessigsäure  unter  Bildung  von  substituierten  Aminomerkaptanen. 

Darstellung  der  Thioessigsäure^). 

1  Gewichtsteil  gepulvertes  Phosphorpentasulfid  wird  mit  ^/2  Gewichts- 
teil nicht  zu  kleiner  Glasscherben  gemischt  und  mit  1  Teil  Eisessig  in 
einem  Glasgefässe,  das  mit  Thermometer  und  absteigendem  Kühler  ver- 
sehen ist,  auf  dem  Drahtnetze  vorsichtig  angewärmt  Wenn  die  Tem- 
peratur der  Dämpfe  auf  etwa  103^  gestiegen  ist,  bricht  man  die  Operation 
ab.  Das  gelbe  Destillat  wird  nochmals  rektifiziert  und  das  zwischen  etwa 
92  und  97**  Übergehende  als  reine  Thioessigsäure  angesehen. 

Diacetylierung. 

Während  im  allgemeinen  durch  die  Einwirkung  von  Acetylierungs- 
mitteln  nur  eines  der  beiden  typischen  Wasserstoffatome  von  primären 
Aminen  substituiert  wird: 


1)  D.  R.  P.  92796.  —  Nietzki,  B.  17,  707  (1884). 

2)  D.  R.  P.  98070. 

3)  D.  R.  P.  71159.  —  B.  81,  2790  (1898). 

4)  Pawlewski,  B.  31,  661  (1898).   —  35,    110  (1902).    -    Bamberger, 
B.  80,  713  (1902). 

5)  B.  84,  657  (1901). 

6)  Kekul6  u.  Linnemann,    Ann.   123,   278  (1862).    —    Tarugi,  Gazz. 
2o,  I.  271  (1895).  —  Schiff,  B.  28,  1205  {WJh). 
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gelingt   es    in   manchen   Fällen,    sowohl    mittelst  Aeetjlchlorid ^)   als   auch 
mittelst  Essigsäureanhydrid  ^j  Diacetylierung  zu  erzielen. 

Dabei  spielt  die  Konstitution  der  betreffenden  Substanzen  eine  wesent- 
liche Rolle,  insofeme  als  namentlich  orthosubstituierte  Arylamine  (gleich- 
gültig, ob  der  Substituent  positiven  oder  negativen  Charakter  besitzt)  der 
Diacetylierung  zugänglich  sind. 

Acetylierung  von  Salzen  und  Doppelsalzen:  Dieselbe 
wird  ganz  ebenso  ausgeführt  wie  tlie  Acetylierung  der  freien  Basen.  Bei- 
spiele hierfür:  Nietzki,  B.  16,  468  (1883).  —  Wolff,  B.  27,  972 
(1894).  —  Cohn,  B.  33,  1567  (1900).  —  D.  R.  P.  71159. 

Auch  lässt  sich  in  manchen  Fällen  Acetylierung  mittelst  Essig- 
äther erzielen.  So  gibt  Anilin  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureester  auf  200 
bis  220^  Acetanilid,  während  bei  gleicher  Behandlung  von  Anilinchlor- 
hydrat mit  dem  Ester  Alkylanilin  entsteht*). 

Nichtacetylierbare  Amine   sind  ebenfalls  beobachtet  worden. 

So  lässt  sich  das  o-Nitrobenzylorthonitroanilin  auf  keinerlei  Weise 
acetylieren*)  und  ebenso  wenig  das  p-Nitrobenzylorthonitroanilin  ^)  und  die 
Imidogruppe  des  o-Oxybenzylorthonitroanilins  ^).  In  diesen  Fällen  ist  wohl 
sterische  Reaktionsbehinderung  anzunehmen. 

Un  verseif  bare  Acetylgruppen:  Pschorr,  B.  31,  1289,  1291 
(1898). 

B,  Benzoiflierwigsmethoden  ^). 

Die  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  führt  bei  empfindlichen 
Aminen  leicht  zur  Verharzung.  Wo  ein  Arbeiten  nach  der  Lossen- 
Bau  mann 'sehen  Methode  sich  auch  nicht  ausführen  lässt,  kann  man 
nach  Etard  und  Vila®)  eine  wässerige  Lösung  der  Substanz  mit  kry- 
stallisiertem  Baryt hydrat  mischen,  so  dass  letzteres,  wenn  nun  nach 

1)  Kay,  B.  26,  2853  (1893). 

-0  Remmers,  B.  7,  350(1874).  —  Ulffers  u.  Janaon,  B.  27,  93  (1894). 
—  D.  R.  F.  75611.  —  Pechmann  u.  Obermiller,  B.  34,  665  (1901).  —  Sud- 
borough,  Proc.  17,  45.  —  Tassinari.  Ch.  Ztg.  34,  548  (1900). 

3)  Hjelt,  Finska  Vetensk.  Soc.  Öfveraigt  20,  1  (1887).  —  Niemen- 
towski,  B.  80,  3071  (1897).  —  Wenner,  Inaug.-Dissert,  Basel  1902,  10. 

4)  Paal  u.  Kromschröder.  J.  pr.  (2),  54,  265  (1896). 
"i)  Paal  u.  Benker,  B.  S2,  1251  (1899). 

«)  Paal  u.  Härtel,  B.  82,  2057  (lö99). 

7)  Siehe  pag.  343  ff. 

8)  C.  r.  185.  699  (1902).  —  Biehringei  u.  Busch,  B.  86,  139  (1903) 
verwenden  gelöschten  Kalk. 
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und  nach  Benzoylchlorid  zugesetzt  wird,  durch  die  bei  der  Lösung  ent- 
stehende Temperaturerniedrigung   eine  allzu  lebhafte  Reaktion    verhindert. 

Benzoesäureanhydrid  empfiehlt  sich  namentlich  in  solchen 
Fällen,  wo  eine  flüssige  Base  zur  Verwendung  gelangt,  in  welcher  diis 
Anhydrid  sich  lösen  kann^).  Manchmal  ir^t  Erhitzen  auf  200^  im  Ein- 
schlussrohre notwendig  ^). 

Starke  Basen  können  auch  mittelst  Benzoesäureester  acyliert 
werden,  indem  analog  der  Umsetzung  des  Esten«  mit  Ammoniak  eine 
Säureimidbildung  eintritt^). 

So  ist  es  eine  allgemeine  Eigenschaft  der  Monoalkyl-Fluorindine, 
beim  Kochen  mit  Benzoeäther  mehr  oder  weniger  rasch  in  Benzoylderivate 
verwandelt  zu  werden,  während  sich  Diphenylfluorindin  aus  diesem 
Lösungsmittel  unverändert  umkrystallisieren  lässt. 

Nicht  benzoylierbare  Amine.  Die  Fälle  ^) '),  wo  eine  Sub- 
stanz der  Benzoylierung  unzugänglich  ist,  sind  relativ  selten.  Wahrschein- 
lich ist  auch  hier  sterische  Behinderung  für  die  Reaktionsunfähigkeit  ver- 
antwortlich. 

Schmelzpunkte  der  benzoylierten  Aminsäuren.  Die 
Schmelzpunkte  mancher  Benzoylderivate,  wie  des  Benzoylornithins*)  und 
des  inaktiven  Benzoyllysins  •**)  zeigen  keine  bestimmten  Werte.  (Siehe  hierzu 
E.  Fischer  a.  a.  O.) 

Phenylsulfochlorid®).     (Hinsberg'). 

Auf  tertiäre  Amine  ist  Phenylsulfochlorid  bei  Gegenwart  von  Alkali 
ohne  Einwirkung.  Auf  sekundäre  Amine  reagiert  dasselbe  unter  Mit- 
wirkung von  Kalilauge,  indem  in  Alkali  und  Säuren  unlösliche  feste 
oder  ölige  Phenylsulfonamide  entstehen.  Mit  primären  Aminbiisen,  sowohl 
der  Fettreihe,  als  auch  der  aromatisclien  Reiln?  reagiert  Phenylsulfoclilorid 
stets  unter  Bildung  von  Sulfonamiden,  welche  in  der  im  Überschusse  vor- 
handenen Kalilauge  sehr  leicht  löslich  sind,  da  das  Wasserstoff atoni  der 
Imidgruppe  durch  die  Nähe  der  Phenylsulfongruppe  stark  saure  Eigen- 
schaften erhält. 

Auf  dieses  verschiedene  Verhalten  lässt  sich  nun  der  einfache  Nachweis 
für  die  Konstitution  einer  Stickstoff base  gründen.  Man  schüttelt  das 
zu  untersuchende  Produkt  (es  genügen  einigi»  Centigramme)  mit  massig 
starker  Kalilauge    und    mit   Phenylsulfochlorid    (1  V2 — 2  fache    theoretische 

1)  Bichler,  B.  36,  1385  (1893).  —  Curtius,  B.  17,  1663  (1884). 

2)  Likiernik,  Z.  physiol.  15.  418  (1891). 

•i)  Kehrmann  u.  Bürgin,  B.  2»,  1248  (1896). 

4)  B.  11,  408  (1878).  —  34,  463  (1901).  -  Z.  physiol.  20,  6  (1898). 

5)  E.  Fischer  u.  Weigert.  B.  35,  3777  (1902). 

6)  Toluolsulfochlorid :  B.  23,  3198  (1890).  —  Z.  russ.  2t).  405  -1897). 

7)  B.  23,  2962  (1890).  —  B.  33,  3526  (1900). 
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Menge),  Nach  2 — 3  Minuten  langem  Schütteln  ist  die  gröst't«  Menge  des 
Sulfoclilorids  verseil  wunden.  Man  erwärint  nun,  liis  der  Gerucli  des  Chlorids 
nicht,  mehr  walirnehmbar  ist,  wobei  man  Sorge  trägt,  das«  die  Flüssigiteit 
stets  alltaliswh  bleibt.  Tertinre  Baseu  sind  nach  vollendeter  Reaktion  un- 
verändert geblieben;  sekundäre  Ba^en  geben  feste  oder  dickflüssige 
Phenyl Sulfonamide,  welche  in  Säuren  und  Kulikuge  unlöslich  sind.  Pri- 
märe Basen  dagegen  liefern  eine  vöüig  klare  I.iÖBUng,  welche  beim  Ver- 
rietzen  mit  Sahsäure  das  Phenylsulfonaniid  sofort,  meistens  in  fester 
Itrystalli liierter  Form,  auefailen  läast. 

Ebeneo  einfach  gegteltet  sich  die  Trennung  des  Gemenges  einer 
primären,  sekundären  und  tertiären  Base.  Man  behandelt  ein  solches 
Gemisch  in  der  eben  angejrebenen  Weise  mit  Phenyl^ulfoiichlorid  und  Kali- 
lauge. Ist  man  nicht  sicher,  beim  ersten  Male  genügend  Sulfocblorid  zu- 
gesetzt zu  haben,  90  wiederholt  man  die  Reaktion,  indem  man  nochmals 
mit  Phenylaulfochlorid  und  Kalilauge  schüttelt.  Wenn  die  vorhandene 
tertiäre  Base  mit  WasserdampE  flüchtig  ist,  kann  dieselbe  nacb  Vollendung 
der  Reaktion  sofort  im  Dampfstrotn  übergetrieben  werden,  nachdem  die 
überschüssige  Kalilauge  nahezu  neutralisiert  worden  ist.  Hierbei  ist  jedoch 
T.n  bemerken,  dass  die  einftichsten  Phenylsulfouamide  z.  B.  CgH^SOj  .N(CgHj)g 
ebenfalls,  wenn  auch  nur  in  geringem  Masse,  mit  Wasserdampf  flüchtig 
sind.  Im  Rückstände  trennt  man  das  in  Kalilauge  unlösliche  Phenyl- 
sulfonamid  der  sekundären  Base  von  dem  alkalischen  Sulfonamid  der  pri- 
mären Base  durch  Filtration  und  fällt  schliesslich  das  alkalische  Filtrat 
mit  Salzsäure. 

Wenn  die  tertiäre  Base  nicht  mit  Wasserdampf  flüchtig  ist,  wird 
das  Reaktionsprodukt  zunächst  mit  Äther  ausgeschüttelt  und  in  dem 
ätherischen  Extrakte  die  leriiflre  Base  von  dem  Phenylsulfonaniid  der 
.sekundären  Base  durch  venlünnte  Salzsäure  getrennt.  Die  mit  Äther  extra- 
hierte alkalische  Flüssigkeit  lässt  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  das 
Phenylsulfonamid  der  primären  Base  fallen. 

Durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  im  Rohre  auf  150—160°  wird 
aus  den  Phenylsulfonamiden  unter  Bildung  von  Phenylsulfosäure  leicht 
die  ursprüngliche  Aminbiwe  regeneriert 

Die  Reaktion  wurde  bisher  geprüft  bei  den  Aminbasen  der  Fett- 
reihe, ferner  beim  Anilin  und  seinen  Homologen ,  Phenylendiamtn  und 
ähnlichen  Substanzen,  schliesslich  bei  den  Naphtylaminen  und  den  Alkyt- 
naphtylaminen.     Sie  ergab  stets  ein  positives  Resultat. 

Dagegen  versagt  die  Reaktion  bei  denjenigen  Aminen,  welche  bereits 
mit  einem  Säureradikale  oder  einer  anderen  stark  negativen  Grupjie  ver- 
bunden aind,  also  bei  den  Säureamiden  und  den  Halogen-  und  Nitroderi- 
vaten  der  Aminbasen, 
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Die  Aniidosäuren  der  aromatischen  Reihe  reagieren  glatt  mit  Phenyl- 
sulfochlorid  *).  Auch  Diphenylamin  und  ähnliche  schwache  Basen  reagieren 
nicht  mit  Phenylsulfochlorid  und  Kalilauge. 

Nach  Solonina*)  entstehen  beim  Schütteln  einiger  primärer  Amine 
mit  Benzol-  oder  Toluolsulfochlorid  und  Natronlauge  —  und  zwar  wenn 
letzteres  Reagens  in  geringem,  ersteres  in  grossem  Überschusse  angewendet 
wird  —  neben  den  normalen  Monobenzolsulfoiiamiden  kleine  Mengen  anor- 
maler Dibenzolsulfonaniide,  welche  in  Alkali  unlöslich  sind  und  daher  die 
Anwesenheit  sekundärer  Basen  vortäuschen  können.  Als  Basen,  welche 
geneigt  erscheinen,  in  dieser  Weise  anormal  zu  reagieren,  führt  Solonina 
Benzylarain,  Isobutylamin ,  n-Butylamin,  Isoamylamin,  Anilin,  m-Xylidin, 
n-Heptylamin  an;  von  Bam berger ^)  wurde  as-Methylphenylhydrazin  hin- 
zugefügt. 

Die  hier  in  Frage  kommenden  Basen  geben  indes  beim  Schütteln 
mit  viel  konzentrierter  Kalilauge  (15  cm'*  25^/oiger  Kalilauge  auf  1  gr 
Base)  und  Benzolsulfochlorid  (P/2 — 2  Mol.  Gew.)  entweder  gar  keine  oder 
nur  ganz  geringe  Mengen  alkaliunlöslichen  Produktes  und  weiter  gehen 
anormal  gebildete  Dibenzolsulfonamide  beim  Kochen  mit  starker  (25  bis 
30^/oiger)  Kalilauge  anscheinend  allgemein  in  die  Monobenzolsulfamide 
über  (M  a  r  c  k  w  a  1  d).  Eine  zweite  Un Vollkommenheit  der  Benzolsulfochlorid- 
methode  basiert  jedoch  auf  dem  Umstände,  dass  die  Benzolsulfamide  der 
primären  fetten,  sowie  der  hydrierten  cyklischen  Basen  etwa  von  C7  an, 
in  überschüssiger  Lauge  unlösliche  durch  Wasser  zerlegbare  Alkalisalze 
geben. 

Die  Methode  verliert  durch  dieses  Verhalten  offenbar  an  praktischem 
Werte,  denn  die  eben  definierten  Alkalisalze  müssen,  da  sie  nicht  ohne 
weiteres  an  ihrer  Löslichkeit  erkannt  werden  können,  in  fester  Form  dar- 
gestellt und  analysiert  werden;  eine  immerhin  zeitraubende  und  nicht  ganz 
einfache  Operation.  In  solchen  Fällen  bedient  man  sich  nach  Hinsberg 
des  /J-Anthrachinonsulfochlori(ls. 

Das  dabei  eingeschlagene  Verfahren  ist  folgendes: 

Etwa  0.1  gr  der  zu  prüfenden  Base  (oder  eines  Salzes)  werden  mit 
5  cm^  5®/oiger  Natronlauge  übergössen.  In  die  kalte  Flüssigkeit  trägt 
man  1  ^/s  Mol.  Gew.  fein  verteilten  Anthrachinonsulfochlorids  (am  besten 
durch  Fällen  einer  Eisessiglösung  des  Chlorids  mit  Wasser  erhalten)  ein, 
sorgt   durch  Verreiben    mit   einem    Glasstabe    für   möglichst   gleichmässige 

1)  Einwirkung  auf  aliphatische  Aminsäuren:  Ihrfeld,  B.  22,  R.  692  (1889). 
—  Hedin,  13.  23,  3197  (1890).  —  E.  Fischer,  B.  38,  2380  (1900).  —  13.  34, 
448  (1901). 

2)  Z.  russ.  20,  405  (1897).—  81,  640  (1899).  -  Marckwald,  B.  32,  3512 
(1899).  —  B.  33,  765  (1900).  —  Duden,  B.  33.  477  (1900).  —  Will  statt  er  u. 
Lessing,  B.  33,  557  (1900). 

3)  B.  32,  1804  (1899). 
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Verteilung  des  sich  leiclit  zu uiinmen ballenden  Chlorides  in  der  Flüssiglteit 
und  ächütlelt  dnnn  '2 — 3  Minuten  Iflng  kräftig  durch.  Darauf  erhitzt  man 
vorsichtig  zum  Bieden,  um  das  über:jchiissig  zugesetzte  Chlorid  in  unthni- 
chinoDsulfosaurea  Natrium  umzuwandeln,  kühlt  auf  Zimmertemperatur  ah, 
übersütügt  mit  verdünnter  Sahtaäure  und  filtriert  das  gebildete  Anthrn- 
chinonaulfamid  ab.  Dasselbe  wini  auf  dem  Filter  mit  warmem  Wasaer 
ausgewasehen  und,  fall:^  es  gcfärht  ist,  was  auf  Verunreinigungen  der  ange- 
wandten Base  hindeutet,  auB  verdünntem  Alkohol  umkrjstalÜsiert.  Ein 
Teil  (etwa  U.U6  gr)  des  direkt  oiler  durch  Krj- stall isation  erhaltenen 
Produttes  wird,  eventuell  noch  feucht,  in  der  eben  zureichenden  Menge 
faeiescn  Alkohols  gelöst,  wobei  eine  farblose  oder  kaum  merklich  strohgelb 
gefärbte  Flüssigkeit  entsteht.  Fügt  man  nun  zu  der  noch  warmen  Flüssig- 
keit einen  halben  Kubikcentimeter  ari^/oiger  Kalilauge,  so  bleibt  die  Fär- 
l)ung  unverändert,  falls  ein  sekundäres  Amin  zur  Anwendung  kam;  beim 
Abkühlen  und  Zusafcce  von  mehr  Kalilauge  wird  das  vorhandene  Sulfamid 
zum  Teile  krystallinisch  auageföllt.  Liegt  ein  primüreä  Amin  zu  gründe, 
HO  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dagegen  unter  Salzbildung  intensiv  gelb  bis 
gelbrot.  Zuweilen  tritt  beim  Erwärmen  der  primären  und  sekundären 
Anthrachinonsulfamide'  mit  der  alkoholischen  Kalilauge  eine  liimbeerrote 
Färbung  auf,  welche  inde.'^  beim  Umschütteln  verschwindet  und  aomit  die 
weBenllichen  Färbungen  nicht  stört.  Die  Methode  ermöglicht  also  die 
Unterscheidung  der  primären  und  sekundären  Basen  durch  eine  Parben- 
reaktion;  die  tertiären  Basen  ifajtieren  nicht  mit  dem  Anthrachinon- 
siilfochlurid. 

Die  Anthrachinonsulfochloridmethode  wird  wesentlich  da  anzuwenden 
sein,  wo  das  Benzolsulfochlorid  Schwierigkeiten  bereitet,  also  bei  den  fetten 
und  hydrocyklischen  Basen  von  der  siebenten  Kohlen  Stoff  reihe  an.  Sie 
eignet  sich  nur  zum  Nachweise,  nicht  zu  einer  quantitativen  Tretuiung  dieser 
Amine.  Auch  zu  einer  Kontrolle  der  mit  Benzolsulfochlorid  erhaltenen 
Resultate  lässt  sie  sich  verwerten. 

Übrigens  ist  ihre  Anwendbarkeit,  wie  selbstverständlich,  ebenfalls 
beschränkt.  So  sind  gefärbte  Basen,  Aminsäuren  und  schwach  basische 
Substanzen,  wie  Diphenylamin  —  mit  letzterem  reagiert  Anth rachin onsulfo* 
Chlorid  nur  schwierig  —  ausgeschlossen. 

Dars  tellung  von/?- An  t  brach  i  IUI  nsulfochlorid').  Technisches 
anthrachinonsulf «saures  Natron  wird  durcli  mehrmaliges  Umkrystallisieren 
aus  Wasser  gereinigt  und  ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  davon  und  Phos- 
phoq>entachlorid  am  aufsteigenden  Küliler  im  ölbade  auf  180"  erhilat. 
Nach  einiger  Zeit  wird  die  Masse  flüssig;  dann  wird  sie  noch  3 — 4  Stunden 
bei  der  angegebenen  Temperatur  erhalten.  Man  destilliert  hierauf  das  ent- 
standene Phosphoroxychlorid  ab.  kocht  die  zm'ück  bleiben  de  gelbe  Masse  mit 


)  Houl,  B.  18,  6S2  (I8S0). 


J 


522  Reaktionen  der  primären  Amine. 

Wasser    aus   und   krystallisiert   den    Rückstand  mehrmals   aus   siedendem 
Toluol  um.     Schwach  gelbe  Blättchen,  Smp.   193^. 

/^-Naphtalinsulfochlorid*). 

Von  ausserordentlicher  Bedeutung  für  die  Isolierung  der  Oxyamino- 
säuren  und  der  komplizierteren  Verbindungen  vom  Typus  des 
Glycylglycins  ist  das  Naphtalinsulfochlorid ,  dessen  Derivate  sich 
durch  Schwerlöslichkeit,  gutes  Krystallisationsvermögen  und  konstante 
Schmelzpunkte  auszeichnen. 

Die  Wechselwirkung  zwischen  Chlorid  und  Aminosäure  vollzieht  sich 
am  besten  unter  folgenden  Bedingungen.  Zwei  Mol.  Gew.  Chlorid  werden 
in  Äther  gelöst,  dazu  fügt  man  die  Lösung  der  Aminosäure  in  der  für 
ein  Molekül  berechneten  Menge  Normalnatronlauge  und  schüttelt  mit  Hilfe 
einer  Maschine  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  In  Intervallen  von  ein  bis 
anderthalb  Stunden  fügt  man  dann  noch  dreimal  die  gleiche  Menge  Normal- 
alkali hinzu.  Der  Überschuss  des  Chlorids  ist  erfahrungsgemäss  für  die 
Ausbeute  vorteilhaft.  Da  es  nicht  vollständig  verbraucht  wird,  so  ist  zum 
Schlüsse  die  wässerige  Flüssigkeit  noch  alkalisch.  Sie  wird  von  der  ätheri- 
schen Sehichtii  getrennt,  filtriert,  und,  wenn  nötig,  nach  der  Klärung  mit 
Tierkohle,  mit  Salzsäure  übersättigt.  Dabei  fällt  die  schwerlösliche  Naph- 
talinsulfoverbindung  aus. 

Zur  Darstellung  des  jC?-Naphtalinsulf ochlorids*)  werden 
auf  ein  Molekül  naphtalinsulfonsaures  Natrium  1  ^s  Mol.  Phosphoq)enta- 
chlorid  angewendet,  und  zur  Vollendung  der  Reaktion  gelinde  erwärmt, 
nach  dem  Erkalten  dns  Reaktionsprodukt  in  kaltes  Was.ser  eingetragen 
und  das  darin  Unlösliche,  nachdem  es  durch  Auswaschen  hinn»ichend  ge- 
reinigt und  an  der  Luft  g(^trocknet  worden  ist,  aus  Benzol  um  krystallisiert. 
Smp.  76",   nach  dem  Destillieren   bei  0.3  mm  Druck   78". 

P  h  e  n  v  l  i  s  o  c  V  a  n  a  t  ^) 

gelangt   nuf  Aminosäuren    nach   Art   der  Lossen 'sehen  Methode   in  An- 
wendung*). 

Ä<iuimolekulare  Mengen  der  betreffenden  Aminosäure  und  festen 
Ätznatrons  werden  in  Wasser  gelöst,  und  zwar  verwendet  man  zweckmässig 
auf  einen  Teil  Säure  8 — 10  Teile  Wasser.  Hierauf  gibt  man  die  be- 
rechnete Menije  (1  Mol.)  Phenvlisocvanat  liinzu  und  schüttelt  bis  zum 
Verschwinden  des  Cyanatgeruches,  eventuell  unter  Kühlung. 


1)  E.  Fischer  u.  Bergell,  B.  35,  3779  (1902). 

2)  Otto,    Rössing    u.  Tröger,    J.  j.r.    (2)  47,  95  (1893).    -    Krafft  u. 
Roos.  B.  25,  2255  (1892). 

«*)  Siehe  pa«.  365. 

4)  Paal,  B".  27,  976  (1894). 
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Kacti  beendotcr  Einwirkung  erhS-lt  man  eine  klare  Lösung  des  Salzes 
Her  betreffenden  Ureidosäure.  Zuweilen  sind  in  der  Flüssigkeit  geringe 
Mengen  Diphenyl Harnstoff  suspendiert,  welcher  »ber  nur  bei  Anwendung 
i^iiieiB  Überschusses  von  Ätzkali  in  grosserer  Quantität  auftritt. 

Aus  der,  wenn  nötig,  filtrierten  Lösung  wird  die  Ureidosäure  frei 
von  Nebenprodukten  und  in  quantitatjver  Ausbeute  durch  verdünnte 
Schwefel-  oder  Solzsäiu«  gefillt. 

Auch  Uruniil  lässt  sich  in  gleicher  Weise  zu  einer  Phenylpseudo- 
hjkrnsHure  kombinieren  und  ebenso  reagieren  die  Anildophenole  leicht 
in  alkalischer  Lösung. 

Allerdings  bleibt  die  Reaktion  hier  nicht  bei  tler  Bildung  des  Phenyl- 
hiffnstoffes  stehen,  sondern  es  wird  auch  bei  einem  Teile  des  Produktes 
die  phenolisehe  Hydroxylgruppe  in  Mitleidenschaft  gezogen'). 

Ebenso  liefern  die  Peptone  in  wässerig-nlkidischer  Lösung  Phenyl- 
ureidopeptone*). 

So  löste  Herzog*)  l,4fi  gr  Lysinchlorid  in  Wasser  und  titrierte 
mit  Norm  alkalilauge.  Um  schwach  alkalische  Reaktion  zu  erzielen,  waren 
ü-ö  cm*  nötig;  dann  wurden  noch  15  cm'  Kali  hinzugefügt  und  die  Lösung 
mit  2.38  KT  Phenylisoeyanat  geschüttelt.  Nach  4^ö  Stunden  wurde  Salz- 
säure zugesetzt  und  das  Reaktion sprodukt  ausgefällt.  Die  so  entstandene 
Ureidosäure  verliert  beim  kurzen  Kochen  mit  300/oiger  Salzsäure  ein  Molekül 
Wasser  und  geht  in  ein  Hydantoin  über. 

Zur  Darstellung  der  Verbinilung  au3  Phenylisoeyanat  und  Oxy- 
pyrrolidin-a-karbonsäure*)  wird  eine  lü^mige  wässerige  Lösung  der  Oxyamino- 
fiäure  mit  iler  für  1  '/*  Mol.  berechneten  Menge  Nalroniaus^  versetzt  und 
dann  bei  0"  Phenylisoeyanat  unter  starkem  Sehülteln  zugetropft,  bis  die 
Abecheidung  von  Diphenylharnstoff  beginnt.  Das  Fillrat  scheidet  beim 
sehwachen  übersättigen  mit  Salzsäure  das  Reaktionsprodukt  ab.  Dureh 
Verdampfen  der  Mutterlauge  wird  eine  zweite  Krystallisutiou  erhalten, 

a-Dinitrobrombenzol  hat  Van  Romburgh')  zur  Charakteri- 
sierung   kleiner  Mengen    von    primären  und  sekundären  Basen  empfohlen. 

Man  lost  etwas  Bronuliuitrobenzol  in  heissem  Alkohol  und  fügt  die 
alkoholische  Aminlösung  hinzu.  Noch  dem  Erkalten ,  eventuell  nach 
Wasserzusatz  fallen  die  gelben  Krystalle  des  gebildeten  Pnxluktes: 

CuHatNO^Jg .  NXg 
aus.     Ammoniak    reagiert    nicht  mit  diesem  Roigens.     Kocht  man  die  er- 
haltenen   Produkte  —   sofern    das  Amin    der    Fettreüie    angehörte  —  mit 

i)  E.  Fischer.  B.  88.  1701  (1900). 
s)  Paal,  B-  27.  97.i  Anm.  (1894). 
3)  Z.  pbysiol.  34.  525  (1902).  -   E.  Fischer   n.   Weipart,   R 
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rauchender  Salpetersäure,  so  erhält  man  charakteristische  Trinitronitraniine 
der  Formel  CßH2(N02)3NXN02. 

D  in!  trochlor  benzol  haben  Nietzki  und  Ernst^)  angewendet 
Man  arbeitet  in  alkoholischer  I^ösung  unter  Zusatz  äquivalenter  Mengen 
von  Natriumacetat. 

Auch  mit  Pikrylchlorid*)  entstehen  schwerlösliche  Verbin- 
düngen.  Da  das  Pikrylchlorid  auch  in  kaltem  Alkohol  reichlich  löslich  ist, 
kann  man  damit  die  Reaktion  meist  ^^chon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ausführen.  Man  lässt  dasselbe  entweder  in  alkoholischer  Lösung  auf  das 
freie  Amin,  oder  bei  Gegenwart  von  Alkali  auf  das  Chlorhydrat  der  Base 
einwirken. 

Über  die  Verwertung  von  Pikrolon säure  zur  Charakterisierung 
von  Basen  siehe  pag.  538. 

Über  Phosphorylierung  und  die  Einwirkung  von  Phosphor- 
sulfochlorid  auf  primäre  aromatische  Amine  siehe  ß.  30,  2368  (1897), 
B.  31,  1094  (1898)  nnd  ferner:  Autenrieth  und  Rudolph,  B.  33, 
2099  (190Ü).  —  B.  33,  2112  (1900).  —  Ost.  Pat.  47/3449  (1897). 

5.  Verhalten  gegen  Metaphosphorsäure'). 

Die  primären  Aminbasen  und  Diamine  der  aromatischen  und  ali- 
phatischen Reihe  geben  mit  Metaphosphorsäure  in  Wasser  schwer  lösliche 
und  in  Alkohol  unlösliche  Verbindungen;  hingegen  bilden  Imidbasen  und 
Nitrilbasen  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche  Metaphosphate.  Die  Meta- 
phosphorsäure  stellt  daher  ein  spezifisches  Fällungsmittel  für  primäre 
Aminbasen  dar;  dagegen  werden  sekundäre  und  tertiäre  Amine  von  ihr 
nicht  gefällt.  Man  kann  die  Reaktion  in  folgender  Weise  anstellen.  Die 
zu  prüfenden  Basen  werden  in  Äther  gelöst  und  die  ätherische  Lösung 
mit   konzentrierter   wässeriger  Lösung   von  Metaphosphorsäure   geschüttelt. 

Diejenigen  Basen,  welche  zwei  Imidgruj)j)en  enthalten,  die  durch 
kohlenstoffhaltige  Gnippen  getrennt  sind,  wie  Piperazin,  Guanin,  Adenin, 
werden  ebenfalls  von  Metaphosphorsäure,  zum  Teile  ölig,  gefällt. 

Die  meisten  dieser  unlöslichen  Metaphosphate  werden  durch  über- 
.«chüssige  Metaphosphorsäure  gelöst,  deshalb  ist  ein  Überschuss  des  Fäl- 
lungsmittels zu  vermeiden.  Auf  diesem  Verhalten  der  Basen  beruht  eine 
technisch  verwertbare  Trennungsmethode. 

Die  in  irgend  einem  Lösungsmittel,  z.  B.  Äther,  Alkohol,  Benzol, 
Wasser,  enthaltenen  Basen  werden  mit  einer  konzentrierten  wässerig-alkoho- 

1)  B   23,  1852  (1890) 
•i)  Turpin.  Soc.  59,  714  (1881). 

3)  D.  R.  P.  71,  328  (18%).  —  Schlömann,  B.  26,  1023  (lb93).  —  Ortho- 
phosphorsäure gibt  ähnliche,  aber  nicht  so  scharfe  Resultate. 
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lischen  Lösung  von  Metaphosphorsäure  versetzt;  die  primären  Basen,  die 
Diamine  und  die  oben  bezeichneten  Diimide  werden  als  Metaphosphate 
gefällt,  während  die  anderen  Basen  in  Lösung  bleiben.  Aus  den  Metaphos- 
phaten   können   die  Basen  nach  bekannten  Methoden  freigemacht  werden. 

6.  Farbenreaktionen  mit  Nitroprussidnatrium^). 

Aliphatische  Amine  geben  mit  einer  Lösung  von  Nitroprussidnatrium 
nach  Zusatz  von  Brenztraubensäure  eine  veilchenblaue  Färbung,  welche 
auf  Easigsäurezusatz  in  Blau  umschlägt  und  dann  rasch  verschwindet 
(Simon). 

Mit  Aceton  und  primären  Aminen  entsteht  durch  Nitroprussidnatrium 
eine  rotviolette  Färbung,  sekundäre  und  tertiäre  Amine  färben  höchstens 
orangerot  (Rimini).  Andere  Ketone  und  Aldehyde  geben  mit  primären 
Aminen  keine  Färbung. 

7.  Verhalten  gegen  o-Xylylenbromid*). 

Primäre  aliphatische  Amine  reagieren  unter  Bildung  von 
am  Stickstoff  alkylierten  Derivaten  des  Xylylenimins  (Dihydroisoindols). 
Die  entstehenden  Verbindungen  sind  destillierbare  Flüssigkeiten  von 
basischem  Charakter. 

CeH,  <^2'Br  +  ^2NR  =  C6H,<^JJ;^>  NR  +  2HBr. 

Primäre  aromatische  Amine,  deren  Ammogruppe  keinen  orthoständigen 
Substituenten  besitzt,  bilden,  wie  die  primären  aliphatischen  Amine,  Deri- 
vate des  Xylylenimins,  doch  zeigen  diese  Verbindungen  keine  basischen 
Eigenschaften. 

Primäre  aromatische  Amine  mit  einem  zur  Amino- 
ü^ruppe  orthoständigen  Substituenten  bilden  Derivate  des 
Xylylendiamins: 

<^eH.<gg;^;  +  2H,NR  =  C,H,<gg;NH.R_^_2g3^ 

Ein  ganz  ähnlicher  Einfluss  der  Konstitution  auf  di(^  Ringbildung, 
wie  er  bei  der  Einwirkung  von  o-Xylylenbromid  auf  aromatische  Amine 
zu  Ta^e  tritt,  ist  von  Busch  bei  der  Untersuchung  der  Einwirkung  von 
o-Amidobeiizylaniin  auf  aromatische  Aldehyde  beobachtet  worden.  J.  pr. 
(2)  55^,  414  (1896). 

Primäre  a  r  o  ni  a  t  i  s  c  h  (»  Amine  mit  zwei  zur  A  m  i  n  o  - 
gruppe   orthoständigen  Substituenten    reagieren    im  Gegensatze 

1)  Simon,  C.  r.  125,  536  il898).  —  Rimini,  Annali  Farmacoterap.  e  Ch 
(1898)  193. 

-')  Scholtz,  B.  31,  414,  627,  1154,  1707  (1898). 
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zu  allen  bisher  angeführten  Aminen  in  der  Kälte  überhaupt  nicht  mit 
o-Xylylenbromid.  Bei  längerem  Erwärmen  tritt  Zerstörung  des  Xylylen- 
bromids  unter  Bildung  von  bromwasserstoffsaurem  Amin  ein. 

Darstellung  des  o-Xylylenbroniids^).  50  gr  reines  Ortho- 
xylol  werden  in  eine  mit  langem  Rück  flusskühler  verbundene  geräumige, 
tubulierte  Retorte  gebracht  und  vermittelst  eines  Ölbades  die  Temperatur 
auf  125 — 130*^  gebracht.  Durch  einen  Tropf trichter  lässt  man  sehr 
langsam  160  gr  Brom  einfliessen.  Ströme  von  Bromwasserstoff  entweichen, 
aber  die  Flüssigkeit  soll  nahezu  farblos  bleiben  und  erst  zu  Ende  der 
Operation  schwach  bräunlich  gefärbt  sein.  Es  ist  notwendig,  die  Ölbad- 
temperatur nicht  über  130^  steigen  zu  lassen.  Sobald  die  Reaktion  vorüber 
ist,  wird  das  rohe  Dibromid  in  ein  enges  Becherglas  gegossen,  mit  einem 
Uhrglase  bedeckt  und  24  Stunden  stehen  gelassen.  Die  erstarrte  Krystall- 
masse  wird  dann  auf  eine  Tonplatte  geschmiert  und  so  nahezu  farblos  und 
genügend  rein  für  die  Verwendung  erhalten.  Die  Ausbeute  beträgt  85 — 90®/ o. 
Zur  vollständigen  Reinigung  wäscht  man  diese  Krystalle  mit  Chloroform 
und  krystallisiert  sie  aus  Chloroform  oder  Äther  um.  Schmelzpunkt  93 
bis  940. 

Darstellung  der  Kondensationsprodukte  mit  Aminen. 
Die  in  Chloroform  gelöste  Base  wird  allmählich  zu  der  Chloroformlösung 
des  Bromids  gegeben.  Die  Reaktion  pflegt  sich  dann  nach  kurzer  Zeit 
unter  Erwärmung  und  Ausscheidung  von  bromwasserstoffsaurem  Amin  zu 
vollziehen.  Man  saugt  ab,  wäscht  die  Chloroformlösung  mit  Wasser, 
dampft  ein  und  krystallisiert  den  Rückstand  aus  Alkohol  oder  Aceton, 
bezw.  reinigt  durch  Destillation. 

Einwirkung  von  Trimethylenbromid  und  vonDibrom- 
1.4.pentan  auf  Amine:  Scholtz  und  Friemehlt  B.  32,  848 
(1899).  —  Scholtz  B.  32,  2251  (1899). 

8.  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid  (Solonina*). 

Nitrosylchlorid  wirkt  auf  primäre  Amine  der  Fettreihe  nach  den 
Gleichungen : 

NOCl  +  R .  NH2  =  RN  :  NCl  +  HgO 
RN:NC1  =  R.C1  +  N2. 

Neben  dem  als  Hauptprodukt  entstehenden  Alkylchlorid  bilden  sich 
noch  Salze  des  reagierenden  Amins.  Ungesättigte  Amine  geben  keine  ein- 
deutigen Resultate.  In  geringem  Masse  findet  auch  (beim  Iso-  und  Pseudo- 
butylamin)  Jsomerisation  statt,  die  bei  den  Diaminen  ^),  welche  im  übrigen 


J)  Perkin,  Soc.  58,  5  (1888). 

2)  Z.  Russ.  80,  431  (1898). 

3)  Solonina,  Z.  russ.  80,  606  (1898). 
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ganz  ähnlich  nie  die  Monoamine  rea^rieren ,  in  gröeserem  Massstab«  zu 
konstRtieren  'msL 

Zu  der  in  wasserfreiem  Äther,  Toluol  oder  Xylol  gelösten,  auf  —  15 
biä  —  20"  ubgekühlten  Base  wird  eine  ebenfalls  gekühlte  Lösung  von  Nitro- 
^iylchlo^id  unter  Schütteln  so  lange  langsam  hinzugegelieu,  bis  die  Flüssigkeit 
gegen  Lakmus  sauer  reagiert  Dann  versetzt  man  mit  Wasser,  trennt  die 
wässerige  Behicht,  welche  das  Chlorhydrat  des  Amins  enthiilt,  ab,  wäscht 
ncjchmals  aus,  trocknet  und  fraktioniert  dann  die  organische  Lösung. 

Die  Alkylchloride  können  noch  mit  Phenolnutrium  umgesetzt  und 
so  als  Phenyläther  cbiirakterisiert  werdtn*).  die  durch  Wasserdampfdestil- 
liition  gereinigt  werden, 

Darstellung  von  Nilroaylchlorid  ').  Ein  Gemisch  von  ^nem 
Volum  Salpetersäure  {epez.  Gew.  1,42)  und  vier  Vol.  Salzsäure  {spec. 
Gew.  1.16)  wird  gelinde  erwärmt  und  die  entweichenden  Gase  in  konzen- 
trierte Schwefelsäure  geleilet.  Wenn  die  Schwefelsäure  gesattigt  ist,  wird 
sie  mit  Kochsalz  envärmt,  wobei  reines  Nitrosylchlorld  als  gelbes  Gas  ent- 
bunden wird,  das  man  iu  einer  gewogenen  Monge  von  gut  gekühltem 
trockenen  Älber,  Toluol  oder  dergleichen  auffängt. 

9.  Einwirkung  voa  salpetriger  Säure. 

Auf  primäre  Amine  der  Fettreihe  wirkt  salpetrige  Säure  unter 
Bildung  der  entsprechenden  Alkohole'),  in  der  aromatischen  Reihe 
tritt  entweder  Bildung  von  Diazokörpern,  oder  unter  anderen  Versuchs- 
bedingungen  von  Kohlenwasserstoff,  Phenolen  oder  Phenoläthern  ein  (siehe 
pag.  534).  Über  die  Einwirkung  von  NOg  auf  Amine  der  Pyridin- 
reihe  siehe  pag.  53ti. 

Wenn  auch  in  der  Regel  bei  den  primären  Aminen  die  Reaktion 
normal  verläuft,  so  entstehen  doch  manchmal  neben  dem  primären  Alkohol 
als  Neben-  oder  Hauptprodukt  sekundäre')  oder  tertiäre*)  Alkohole, 

Bildung   von  Diazosäureest^rn   aus  a-Amiiiofettsüureester:  pag.  541. 

10.  Einwirkung  von  Zinkäthvl. 
Zinkäthyl  reagiert  sehr  energisch  mit  primären  mid  sekundären  Aminen. 
Man  arbeitet  mit  ätherischen  Lösungen  unter  guter  Kühlung.    Die  Reaktion 
verläuft  nach  der  Gleichung: 


U  Tilden,  Soc.  (2l  12.  630  (1874),  -  (iinrd  u.  Pabat,  Bull.  (2).  80, 
531  (1878). 

=  )  A.  W.  EofmBDii,  Ann  76,  362  (18.50).  —  Linneraann,  Ann.  IM. 
129  (1867). 

3)  Y.  Mayer  u.  Förster,  B.  »,  53ö  (1876).  -  V.  Meyer.  Barbier! 
ü.  Förster,  B.  10.'l32  (18771. 

*)  Freun.]  u.  Lenze.  B.  34,  2050  (1891).  -  Freund  u.  Sobönfeld, 
B.  24,  3350  (1891). 
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2NH2R  +  Zn(C2H5)2  =  (NHR)2Zn  +  2C2H6  respektive 
2NHR2  +  ZntCgHs)^  =  (NR2)2Zn  +  2C,He^). 

11.  Einwirkung  von  Seh wef eltrioxyd. 

Während  die  aromatischen  Basen  hierbei  Sulfonsäuren  liefern, 
nehmen  die  aliphatischen  Amine  SO3  auf  unter  Bildung  von  alkylierten 
Sulfaminsäuren;  es  tritt  also  der  Schwefelsaurerest  im  ersteren  Falle  mit 
dem  Kohlenstoff,  im  letzteren  Falle  mit  dem  Stickstoff  in  Bindung. 
Hierdurch  können  aliphatische  und  aromatische  Amine  unterschieden  werden 
(Beilstein  und  Wiegand)*). 

Analog  wirkt  Sulfurylchlorid  (Behrend)*). 

Überführung  der  primären  Amine  in  Nitrile:  Dumas  u.  Malagutti, 
Leblanc,  Ann.  64,  333  (1847).  —  Michaelis  und  Siebert,  Ann. 
274,  312  (1893). 

Weitere  Reaktionen  der  primären  Amine  siehe  im  Register. 

Reaktionen  der  Diamine  siehe  pag.  544  ff. 

B.  Quantitative  Bestimmung  der  primären  Amingruppe. 

Bei  der  Bestimmung  der  primären  Amingruppe  hat  man  im  allge- 
meinen verschiedene  Methoden  anzuwenden,  je  nachdem  ein  aliphatisches 
oder  ein  aromatisches  Amin  vorliegt 

I.    Bestimmung   aliphatischer   Amingruppen. 

a)  Mittelst  salpetrige^-  Säure. 

Aliphatische  Amine  werden  durch  salpetrige  Säure  nach  der  Gleichung: 
RNH2  +  NOaNa  +  HCl  =  ROH  +  N2  +  NaCl  +  HgO 
unter  Abgabe  ihres  Stickstoffs  in  Karbinolderivate  verwandelt. 

Den  so  entwickelten  Stickstoff  quantitativ  zu  bestimmen,  haben 
zuerst  R.  Sachsse  und  W.  Kormann*)  unternommen,  welche  die  Ent- 
wickelung  des  Stickstoffs  in  einer  Stickoxydatmosphäre  vornahmen,  und 
dieses  Gas  dann  durch  Eisen vitriollösung  absorbierten. 

Viel  bequemer  ist  folgendes  Verfahren. 

Die  in  verdünnter  Schwefelsäure  zur  Neutralität  gelöste  Substiinz 
befindet  sich  in  einem  mit  dreifach  durchbohrtem  Korke  verschlossenen 
Kölbchen,  oder  noch  besser  in  einem  mit  eingeschmolzener  Kapillare  ver- 
sehenen   Fraktionierkölbchen ,    dessen   Kork    einen    kleinen    Scheidetrichter 

1)  Frankland.  Phil.  Mag.  I.  15  (1857).  -  Gal,  Bull.  (2)  39,  f>82(lb83). 

2)  B.  16,  1264  (1883). 

i)  Ann.  222,  118  (1883).  —  Franchimont,  Rec.  3,  417  [ISH), 
•i)  Landw.  Vers.-St  17,  321  (1870).    -  Z.  anal.  14,  380  (1875).   --  Siehe  auch 
Campani,  Gazz.  17,  137  (1887). 
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trägt  Da.s  seitliche  Rohr  des  Fraktion ierkölbchens  führt  bis  Jiahe  an  den 
Boden  eines  zweiten  leeren  Kölbchens  durch  einen  luftdicht  schließsenden 
Kork.  Dieses  zweite  Fraktionierkölbchen  wird  mittelst  seines  entsprechend 
gebogenen  Ansatzrohres  an  einen  Liebig'schen  Kaliapparat  angefügt,  der 
mit  einer  3**;oigen,  mit  etwa  1  gr  Soda  versetzten  Kaliumpermanganat- 
lösung  gefüllt  ist. 

Der  Kaliapparat  trägt  ein  Gasentbindungsrohr,  welches,  unter  Queck- 
silber mündend,   dazu  bestimmt  ist,   in  da**  Messrohr  gesteckt  zu  werden. 

Letzteres  wird  zur  Hälfte  mit  Kalilauge  vom  spez.  Grewicht  1.4,  zur 
Hälfte  mit  Quecksilber  gefüllt. 

Durch  den  Apparat  streicht  ein  langsamer  Strom  von  Kohlensäure, 
die  man  nach  Fr.  Blau*)  völlig  rein  und  luftfrei  aus  einer  sehr  konzen- 
trierten Pottasohelösung  vom  spez.  Gew.  1.45 — 1.5  durch  Eintröpfeln  in 
50^/oige  Schwefelsäure  (spez.  Grew.   1.4)  erhält. 

Nachdem  aus  dem  Apparate  alle  Luft  vertrieben  ist,  setzt  man  das 
Messrohr  auf  und  lässt  aus  dem  Scheidetrichter  etwas  mehr  als  die  be- 
rechnete Menge  Kaliumnitrit  einfliessen. 

Die  eintretende  Stickstoffentwickelung  wird  eventuell  durch  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  unterstützt  und  zur  Vollendung  der  Reaktion  schliess- 
lich noch  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  einfliessen  gelassen. 

Das  Rohr  des  Scheidetrichters  ist  am  Ende  ausgezogen  und  nach 
aufwärts  gebogen.  Ks  reicht  bis  unter  das  Niveau  der  Flüssigkeit  und 
wird  vor  Beginn  des  Versuches  mit  destilliertem  Wasser  gefüllt. 

b)  Analyse  tofi  Sahen  und  Doppelsalzen,  Acylierungsverfahren, 
siehe  pag.  515  und  537. 

U.    Bestimmung   aromatischer  Amingruppen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  primären  an)matischen  Amingnippe 
dienen  folgende  Methoden : 

1.  Titration  der  Salze, 

2.  Diazotierungsmetho<len : 

a)  Methode  von  Reverdin  und  De  la  Harpe, 

b)  Indirekte  Methode, 

c)  Azoimidmethode, 

d)  Sand  meyer-Gattermann  Vhe  Reaktion. 

3.  Analyse  von  Salzen  und  Doppelsalzen, 

4.  Acylierungs verfahren. 


1)  M.  18,  280  (1892). 

Meyer.   Analyse  IL  34 


^30  Bestimmang  aromatischer  Amingruppen. 

i.  Titration  der  Salze, 

Nach  Menschutkin^)  lassen  sich  die  Salze  der  Aminbasen  mit 
Mineralsäuren  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  mit  wässeriger  Kali- 
lauge o<ler  Barythydrat  und  Rosolsäure  oder  Phenolph talein  als  Indikator 
ebenso  titi*ieren,  als  ob  bloss  freie  Säure  vorhanden  wäre. 

Amine  der  Fettreihe ^)  titriert  man  in  alkoholischer  Lösung  mit  alko- 
holischer Lauge. 

Andererseits  lassen  sich  auch  viele  Basen  direkt  mit  Salzsäure 
titrieren,    wenn  man  Methylorange  oder  Kongorot*)  als  Indikator  benutzt 

Über  Titration  der  Aminosäuren  siehe  pag.  362. 

Titration  aliphatischer  Diamine:  Berthelot  C.  r.  129,  694(1999). 

2,  Methoden^   welche  auf  der  Diazotierung  der  Amingruppe  beruhen. 

a)  Überführung  der  Base  in  einen  Azof arbs tof f*). 

(Reverdin  und  De  la  Harpe^).) 

Zur  Bestimmung  der  Base,  z.  B.  Anilin,  löst  man  0.7  bis  0.8  gr 
in  3  cm*  Salzsäure  auf  und  verdünnt  mit  Wasser  auf  100  cm*  unter  Zu- 
satz von  etwas  Eis. 

Andererseits  bereitet  man  eine  titrierte  Lösung  von  R-Salz  (dem 
Natriumsalze  der  /^-Naphtol-a-Disulfosäure),  welche  davon  in  einem  Liter 
eine  mit  ungefähr  10  gr  Naphtol  äquivalente  Menge  enthält  Man  fügt 
nun  zu  der  Lösung  der  Base,  welche  auf  0®  gehalten  wird,  soviel  Natrium- 
nitrit, als  dem  Anilin  entspricht,  und  giesst  nach  und  nach  das  Reaktions- 
produkt in  eine  abgemessene,  mit  einem  Überschusse  von  Natriumkarbonat 
versetzte  Menge  von  R-Salzlösung. 

Der  gebildete  Farbstoff  wird  mit  Kochsalz  gefällt,  filtriert  und  das 
Filtrat  durch  Hinzufügen  von  DiazobenzoUösung  respektive  R-Salz  auf 
einen  Überschuss  des  einen  oder  anderen  dieser  Körper  geprüft 

Durch  wiederholte  Versuche  stellt  man  das  Volumen  R-Salzlösung 
fest,  welches  nötig  ist,  das  aus  der  Anilinlösung  entstandene  Diazobenzol 
zu  binden. 


1)  B.  16,  316  (1883).  —  E.L6ger,  Journ.  pharm,  chini.  (5),  6,  425  (1882).— 
V.  Pech  mann,  ii.  27,  1693  Anm.  (1894).  —  Müller,  Bull.  (8)  8,  605  (1890). 
—  Lunge,  Dingl.  251,  40  (1884).  —  Fulda,  M.  23,  919  (1902). 

2)  Menschutkin  u.  Dybowski,   Z.  russ.  29,  240  (1897). 

3)  Julius,  Die  chemische  Industrie  «,  109  (1888).  —  Strache  und 
Iritzer,  M  14,  37  (1893).  —  Astruc,  C.  r.  129,  1021  (1899).  —  Grimaidi. 
C.  1903,  I,  97. 

4)  Dynamik  der  Bildung  der  Azofarbstofife :  H,  Goldschmidt  u.  Merz, 
B.  80,  670  (1897).  —  Goldschmidt  u.  Buss,  B.  30,  2075  (1897).  -  Gold- 
Schmidt  u.  Bürkle,  B.  32,  355  (1899).  —  Goldschmidt  u.  Keppeler, 
B.  33,  893  ^900).  -  Goldschmidt  u.  Keller.  B.  35,  3534  .1902). 

^)  Ch.  Ztg.  13,  I.  387,  407  (1889).  —  B.  22,  1004  (1889). 
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Die  ReaulUile  Bind  ein  wenig  zu  hoch,  da  durch  die  Kwhsalzlöamig 
auch  etwaa  R-Salz  ausgefällt  wird. 

R.  Hirsch')  hat  Anilin,  Ortho-  und  Paratoluidin,  Metaxylidin  und 
Sulfanilsäure  mit  Schaf er'acheni  Salz  (naphtolsulfoeuurem  Natron)  in 
der  Art  kombiniert,  da^j  er  zu  der  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  und 
Kochsak  versetzten  gemessenen  Naphtollösung  so  lange  frisch  bereitete 
Diazolösung  au«;  einer  Bürette  zufliessen  Hess,  aU  noch  eine  Vermehrung 
des  sofort  ausfallenden  Farbstoffes  eintritt. 

Man  lässt  zweckmässigerweise  von  Zuit  zu  Zeit  einen  Tropfen  der 
Haphtollöeiing  auf  Fliesspapier  gegen  «inen  Tropfen  der  Diazo Verbindung 
auslaufen  und  beobacht»it,  oh  an  der  Berührangswtelle  Rotfärbung  erfolgt; 
aus  der  Intensität  derselben  ist  ein  Scidusa  auf  die  Menge  noch  unver- 
bundenen  Kaphlols  zulässig.  Ist  dieselbe  sehr  gering,  so  tritt  die  Rot- 
förbung  nicht  mehr  am  Rande,  sondern  im  Innern  des  auBgelaufenen 
Tropfens  auf.  Wird  eine  leicht  lösliche  Verbindung  gebildet,  z.  B,  das 
aus  Sulfanileäure  entstehende  Produkt,  so  bringt  man  auf  das  Filtrierpapier,  ' 
das  zur  Tüpfelprobe  dient,  ein  Häufciien  Kochsalz,  auf  welches  man  die 
I^sung  auftropfen  läsat. 

Sterische  Behinderung  der  D iazotierharkeit  bei  o-Nitro- 
anilineu:  Claus  und  Beysen,  Ann.    366,   2ä4  (1891). 

Bei  nitrierten  Diaminen:  Bülow,  B.  29.  2284  (i89G|. 

h)  Indirekte  Methode. 

Diese  in  der  Fabrikpraxis  viel  geübte  Methode  bildet  eine  Vmkeh- 
rung  der  volumetrischen  Methode  zur  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure 
nach  A.  G.  Green  und  S.  Rideal"). 

Die  Base  wird  mit  ihrem  dreifachen  Gewichte  Salzsäure  übergössen 
und  mit  soviel  Wasser  in  Lösung  gebracht,  dass  die  Flüssigkeit  etwa  '/lao 
bis  ^/lo  Grammäquivalent  der  Base  enthält. 

Diese  durch  einige  Eisstückchen  auf  0**  gehaltene  Lösung  wird  nun 
durch  eine  cn.  ^/lo  normale  NitritlÖsiing,  welche  man  langsam  zuflies.Hen 
lässt,  diazotiert  und  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Tupfelprobe  mit  Jodkidium- 
stärkekleisterpapier  gemacht. 

An  der  eintretenden  bleibenden  Blaufärbung  des  Papiers  wini  das 
Ende  der  Titration  erkannt. 

Zur  Titerstellung  der  Nitritlosung  lösen  L.  P.  Kinnicutt 
und  J.  U.  Nef)  das  Nitrit  in  300  Teilen  kalten  Wassers  und  fügen 
zu  dieser  Lösung  nach  und  nach  Vio-Normalchamäleonlösung,  bis  die 
Flüssigkeit  eine  deutliche,  bleibend  rote  Färbung  zeigt. 

1]  B.  U.  324  (1891). 

*)  Ch.  Newa  4»,  173  [1884). 

a)  Am.  ö,  388  (1886).  —  Z.  aanl.  35.  223  (1886). 
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Man  versetzt  dann  mit  2 — 3  Tropfen  verdünnter  Schwefelsaure  und 
hierauf  sogleich  mit  einem  Oberschuss  von  übermangansaurem  Kali.  Die 
tiefrote  Flüssigkeit  wird  nun  mit  Schwefelsaure  stark  angesäuert,  zum 
Kochen  erhitzt  und  der  Überschuss  an  Chamäleonlösung  mit  ^/le-Normal- 
oxalsäure  zurücktitriert 

Ebensogut  kann  man  die  Nitritlösung  auf  reines  sulfanilsaures 
Natron  oder  Paratoluidin  einstellen. 

Das  sulfanilsaure  Natrium  enthält  2  Mol.  Krystallwasser. 

c)  Azoimidmethode.    (Meldola  und  Hawkins^).) 

Die  Autoren  empfehlen  zur  Bestimmung  der  Anzahl  der  NHg-Gruppen 
in  organischen  Basen,  namentlich  wenn  die  Amidgruppen  in  verschiedenen 
Kernen  sich  befinden,  die  Darstellung  der  Azoimide  nach  Gri es s 'scher 
Methode*)  (Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Diazoperbromide),  deren 
hoher  Stickstoffgehalt  sehr  geeignet  ist,  die  Zahl  der  diazotierbaren  Gmppen 
erkennen  zu  lassen. 

Über  Darstellung  von  Azoimiden  nach  Griess  siehe 
Nölting,  Grandmougin  und  O.  Michel*),  sowie  Curtius  und 
D  e  d  i  c  h  e  n  *). 

d)  Sandmeyer*)-Gattermann^)'8che  Reaktion. 

Die  Überführung  der  primären  Amingruppe  in  die  Diazogruppe  und 
Ersatz  des  Stickstoffs  durch  Chlor  empfiehlt  sich  oft  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Amins. 

Zur  Darstellung  der  Chlorprodukte  werden  in  der  Regel 
die  Diazoverbindungen  gar  nicht  isoliert,  sondern  die  Reaktion  in  einem 
Zuge  durchgeführt. 

Beispielsweise  werden  4  gr  Metanitroanilin  ')  mit  7  gr  konzentrierter 
Salzsäure  (spez.  Gew.  1.17)  in  100  gr  Wasser  gelöst  und  mit  20  gr  einer 
10 '^/o  igen  Kupferchlorürlösung  in  einem  Kölbchen  mit  Rückflussrohr  fast 
zum  Sieden  erhitzt  und  unter  starkem  Schütteln  eine  Lösung  von  2.5  gr 
Natriumnitrit  in  20  gr  Wasser  aus  einem  Scheidetrichter  tropfenweise  zu- 
gesetzt. Jeder  Tropfen  verursacht  beim  Zusammentreffen  mit  obiger 
Mischung  eine  starke  Stickstoffentwickelung  und  zugleich  scheidet  sich  ein 


1)  Ch.  News  66,  33  (1892). 

2)  Ann.  137,  65  (1886). 

3)  B.  25,  3328  (1892). 

4)  J.  pr.  (2),  50,  250  (1894). 

:>)  B.  17,  1633  (1884).  —  28,  1880  (1890). 

6)  B.  28,  1218  (1890).  —  25,  1091,  Anm.  (1892). 

7)  B.  17,  2650  (1884). 
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a  Erstarren  gebracht  wird.    Man 

[  Wa^serdampf 

sthode')  1 
•  nicht  iiornial  diazotierbar  siiiil,   leicht  i 


schweres  braunes  öl  ab,  das  durch  Eis 
reinigt  ea  durch  Destillation. 

Gewöhnlich    lassen    sich    die  gebildeten  Produkte    nii 
übertreiben,  sonet  reinigt  man  sie  aus  Äther  (Hier  Benzol. 

MiHelat  dieser  ursprünglichen  Sandm  eyer'schen  Methode')  lassen 
sich    auch  Dianiine,    die    ga: 
Chlorprodukte  verwandeln. 

Zur  Darstellung  der  Kupf erchlorürlösung  werden  25  Teile 
krj-Btallisierlen  Kupfervitriols  mit  12  Teilen  wasserfreiem  Kochsalz  und 
bO  Teilen  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  bis  sich  alles  umgeeetxt  hat  {ein 
Teil  des  gebildeten  Glauberaalzes  scheidet  sich  ala  Pulver  ab),  dann  lUO  Teile 
koHKeiitriert«  Salzsäure  und  13  Teile  Kupferspähue  zugesetzt  und  In  einem 
Kolben  mit  lose  aufgesetztem  Pfropfen  so  lange  gekocht,  bis  Entfärbung 
der  LöHunff  eintritt.  Nun  seilt  mau  noch  wo  viel  konzentrierte  Salzs&ure 
zu,  duss  alles  zusammen  203. (i  Gewichtsteile  ausmacht.  Da  vom  xuge- 
aetzten  Kupfer  nur  6.4  Teile  in  Lösung  gehen,  hat  man  also  im  ganzen 
1H7  Teile  einer  Losung,  welche  '/in  Molekulargewicht  wasserfreies  Kupfer- 
chlorür  enthält 

In  einer  mit  Kohlen.wure  gefüJlten  verschlosaeuen  Flasche  ist  die 
filtrierte  Lösung  sehr  lange  haltbar.  (Feitier*).) 

Gattermanu")  empfielilt,  statt  des  Oxydulsalzes  Kupferpulver 
anzuwenden,  wodurch  die  Reaktion  schon  in  der  Kälte  verläuft  und  die 
Ausbeuten  sich  zum  Teile  günstiger  gestalten. 


Darstellung  des   Kupferpul vers*). 

In  eine  kalt  gesättigte  Kupfervitriollosung  wird  durch  ein  feines 
Sieb  Zinkstaub  eingestreut,  bis  die  Flüssigkeit  nur  mehr  schwach  blau  ge- 
färbt isL 

Nach  wiederholtem  Dekantieren  mit  grossen  Wassermengeii  entfernt 
man  die  letzten  Spuren  Zink  durch  Digestion  mit  sehr  verdünnter  Salz- 
säure, saugt  das  Kupferpulver  ab  und  wäscht  bis  zur  neutnden  Reaktion 
mit  Wasser  aus. 

Man  hebt  das  Kupferpulver  in  Porm  einer  feuchten  Paste  in  einem 
gut  schliessenden  Gefässe  auf. 

Bei spiek weise  diazotlert  man  3.1  gr  Anilin,  das  mit  HO  gr  4U''uiger 
Salzsäure  und  lö  cm*  Wasser  angerührt  ist,  durch  eine  gesättigte  wässerige 
Losung  von  3.3  gr  Natriumnitrit,  welches  in  die  durch  Eis  auf  0"  gebrachte 
Lösung,  am  hosten  unh?r  Anwendung  einer  Turbine,  raseh  einfliessen  ge- 
lassen wird.     Die  Diazotierung  ist  in   einer  Minute  beendet. 

1)  Siehe  Ruch  Erdmann,  Ana.  373,  144  (18fl3). 
*)  J.  pr.  (Ä)  4.  60  (1871). 
s)  B.  38,  1218  (1890). 
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Die  Diazolösung  wird  nun  unter  Rühren  allmählich  mit  4  gr  Kupfer- 
pulver versetzt.  Nach  einer  Viertel-  bis  halben  Stunde  ist  die  Reaktion 
zu  Ende,  was  man  daran  erkennt^  dass  das  fein  verteilte  Metall  nicht  mehr 
durch  die  Stickstoff  blasen  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  geführt  wird. 
Das  entstandene  Chlorbenzol  wird  mit  Wasserdampf  übergetrieben. 

Da  nach  A.  Cavazzi^)  Kupferchlorid  durch  unterphosphorige  Säure 
zu  Chlorür  reduziert  wird,  kann  man  auch  den  Ersatz  der  Amidogruppe 
durch  Chlor  unter  Anwendung  einer  salzsauren  Kupfersulfatlösung, 
welche  mit  Natriumhypophosphit  versetzt  wird,  mit  gutem  Erfolge 
durchführen.     Das  Verfahren  rührt  von  A.  Angeli*)  her. 

Tobias*)  verwendet  Kupferoxydul  und  Salzsäure,  und  nach  Prud '- 
h  o  m  m  e  und  R  a  b  a  u  t  *)  kann  man  sogar  die  Darstellung  der  Diazokörper 
ganz  umgehen,  indem  man  die  Nitrate  der  Basen  in  wässeriger  Lösung  in 
eine  kochende  salzsaure,  25^/oige  Kupferchlorürlösimg  einfliessen  lässt. 

Bemerkungen  zur  vorstehenden  Methode. 

Im  allgemeinen  lassen  sich  die  aromatischen  primären  Mono-Ajnin- 
basen,  deren  Salze  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  in  stark  saurer  Lösung 
durch  Zugabe  der  molekularen  Menge  in  Wasser  gelösten  Natriumnitrits 
fast  momentan  diazotieren  ^)*)^). 

Schwer  lösliche  Salze  wie  Benzidinsulfat^  Aminosäuren  etc.  erfordern 
eine  mehrstündige  Einwirkungsdauer,  das  Gleiche  gilt  von  den  in  Wasser 
meist  sehr  schwer  löslichen  Amidosulf osäuren,  wie  Sulfanilsäiure,  Naph- 
tion  säure. 

Behufs  feinerer  Verteilung  in  Wasser  werden  dieselben  stets  aus 
ihrer  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  abgeschieden  und  dann  direkt  der 
Einwirkung  der  molekularen  Menge  von  Natriumnitrit  bei  Gegenwart  von 
2V2 — 3  Äquivalenten  verdünnter  Salzsäure  (3  Teile  HCl  von  30  ^/o  und 
8  Teile  Wasser)  ausgesetzt.  Nach  mehrstündigem  Stehen  in  der  Kälte 
ist  auch  hier  die  L^m Setzung  eine  vollständige  und  (juantitative. 

Natriumnitrit  wird  gegenwärtig  zu  billigem  Preise  fast  chemisch 
rein  (98  ^/o)  in  den  Handel  gebracht.  Man  kann  den  Gehalt  desselben 
bestimmen  (pag.  531)  oder  während  der  Diazotierung  selbst  den  Reaktions- 
verlauf durch  Tüpfelproben  mit  Jodkaliumstärkepapier,  welches  den  geringsten 
Überschuss  an  freier  salpetriger  Säure  durch  Blaufärbung  anzeigt,  verfolgen. 

1)  Gazz.  16,  167  (1886). 

2)  Gazz.  21,  2,  258  (1891). 
8)  B.  28,  1630  (1890). 

4)  Bull.  (8)  7,  223  (1892). 

5)  Friedländer,  Fortschr.  I,  542. 

6)  M.  u.  J.  II,  279. 

7)  Nietzki,  B.  17,  1350  (1884). 
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In  der  Regel  reicht  man  indeäsen  aus,  wenn  man  bei  der  Berechnung 
des  erforderlichen  Nitrits  an  Stelle  des  richtigen  Mol.-Gew.  für  NaNOa 
(69)  die  Zahl  72  benutzt. 

Sehr  wichtig  ist  es,  die  Säuremenge  beim  Diazotieren  nicht  zu  gering 
zu  bemessen  (mhidestens  2  ^/2  Äquivalente  HCl  pro  Aminogruppe)  und 
die  Temperatur  nicht  zu  hoch  (nicht  über  10^)  steigen  zu  lassen,  falls  nicht 
besondere  Umstände  erfordern,  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  zu  arbeiten. 

Schwach  basische  Aminoköri)er,  welche  keine  wasserbeständigen  Salze 
bilden,  erfonlern  eine  etwas  andere  Art  des  Arbeiten s.  Zur  Diazotierung 
von  Amidoazobenzol  z.  B.  verreibt  man  dasselbe  mit  Wasser  zu  einem 
dünnen  Brei,  in  den  man  die  äquivalente  Menge  Natriumnitrit  einrührt 
und  kühlt  durch  Zusatz  von  wenig  Eis  etwas  ab;  fügt  man  nun  auf 
einmal  2^/»  Mol.  wässerige  Salzsäure  hinzu,  so  erhält  man  eine  klare 
Lösung  des  Benzolazo-Diazobenzolchlorids. 

In  manchen  seltenen  Fällen  lässt  sich  übrigens  überhaupt  keine 
Diazotieiiing  erzwingen,  so  beim  Paradichloranilin 

a 


Cl 
welches  nur  ein    —  abnormal  reagierendes  —  Diazoamidoprodukt  liefert^). 

Verhalten  der  Diamine  gegen  salpetrige  Säure. 
Von  den  drei  Klassen  aromatischer  Diamine 

NHo  X  ^.^ 


II                          !        I  'I 

\/\nh           \/  \nh  \/\ 

Ortho     ^^2                Meta     ^^^  Para    NHj, 

liefern    mit   salpetriger    Säure  nur   die   Paraverbindungen    normale   Diazo- 

tierungsprodukte  2).      Die    Orthodiamine*)^)  kondensieren    sich    nach    der 

Gleichung:  • 

NHj,  NH 

I            +HO.NO=  I        N-f  2H2O 


zu  Azimiden. 


NH2  N 


1)  Schlieper,    ß.  26,  2470  (1893).    —   Zettel,  B.   26,  2471   (1893).   — 
Siehe  auch  pag.  531. 

2)  Griess,  B.  17,  607  (1884).   -   Nietzki,  B.  12,  2238  (1879).  -  B.  17, 
1350  (1884).  —  Griess,  B.  19,  319  (1886). 

3)  Ladenburg,  B.  9,  219  (1876).  —  B.  17.  147  (1884). 
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Die  Metadiamine  endlich  können  zwar  auch  in  Bi-DiazoveriMndiiiigefi 
fibergeführt  werden,  wenn  man  darauf  sieht  dass  die  salpetrige  Sftnre  stets 
in  einem  8ehr  grossen  Überschüsse  und  in  Gregenwart  von  sehr  vid  Salz- 
säure mit  sehr  kleinen  Mengen  des  Dianfins  zusammentrifft  (Caro,  Griess^i, 
wenn  man  ab^  in  üblicher  Weise  diazotiert.  so  entstehet  braune  Farb- 
stoffe (Amidoazokörper)  durch  Zusammentritt  mehrerer  Moleküle  des  MeCa- 
diamins')  (Vesuvinreaktion).  Diese  Reaktion  versagt  bei  p-substitnierteii 
Metadiaminen  (Witt*). 

Verhalten    der   Amine   der   Pyridinreihe   gegen    salpetrige 

Säure*). 

Die  (Xr  und  ^^-Amidopvridine  (CUinoline)  lassen  sich,  in  verdünnten 
Säuren  gelöst,  überhaupt  nicht  diazotieren.  Vielmehr  wirkt  salpetrige  Säure 
in  solchen  Lösungen  gar  nicht  ein.  Dagegen  lassen  sich  alle  bisher  unter- 
suchten Verbindungen  der  genannten  Art  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
glatt  diazf>tieren.  Xur  lässt  sich  die  Diazoverbindung  nicht  fassen.  Giesst 
man  die .  schwefelsaure  Lösung  auf  Eis,  so  entwickelt  sich  sofort  Stickstoff 
und  man  erhält  quantitativ  die  entsprechende  Ox}'verbindung.  In  einzelnen 
Fällen  wurde  festgestellt,  das.-?  sich  beim  Ein^essen  der  Diazolösung  in 
Äthylalkohol  ganz  analog  die  Äthoxy Verbindung,  beim  Eingiessen  in  kon- 
zentrierte Salzsäurelösung  die  Chlorverbindung  bildet.  Einige  der  unter- 
suchten Amidopyridine  reagieren  auch  in  konzentriert  salzsaurer  Lösung 
mit  Nitriten.  Es  wird  dann  bei  Zusatz  des  Nitrits  sofort  Stickstoff  ent- 
wickelt und  die  Amidogruppe  glatt  durch  Chlor  ersetzt  Die  Diazoverbin- 
dun^en  au«  den  a-  und  y-Amidopyridinen  zeigen  sonach  schon  in  der 
Kälte  diejenigen  Reaktionen,  welche  die  aromatischen  Diazo Verbindungen 
erst  \h'\u\  Kochen  der  Losungen  eingehen.  Nur  verhiufen  die  Reaktionen 
dort  völlig  glatt,  während  sit»  in  der  aromatischen  Reihe  häufig  nur  als 
Nelx^nn^aktionen  auftn^ten.  Gegen  Amylnilrit  verhalten  sich  die  Amido- 
pyridine* auch  bei  Siedhitze  völlig  indifferent. 

Die  /^-Aminopyridine  dagegen  lassen  sich  ganz  platt  diazotieren  und 
in  Azofarbstfiffe  verwandeln,  und  ebenso  verhält  sich  das  einzige  bekannte 
Dianiin,  das  /y/^'-Dianiino-aa'-lutidin  ^). 

über  da«  Verhaltt/n  der  Aminopyridin karbonsäuren   siehe  pag.  543. 

1)  B.  1»,  317  (1886). 

«j  Griess  u.  Caro,  Ztschr.  Ch.  (1867)  278.  —  Ladenburg,  B.  9,  222 
(1876).  —  Griess,  B.  11,  624  (1878).  —  Preusse  u.  Tiemann,  B.  11,  627 
(1878).  —  Williams,  B.  14,  1015  (1881). 

8)  Witt,  B.  21,  2420  (1888).  —  Solche  Diamine  sind  dafür  leicht  diazotierbar. 

4)  Marckwald,  B.  27.  1317  (1894).  —  Wenzel,  M.  15,  458  (1894).  — 
Claus  u.  Howitz,  J.  pr.  (2)  60,  238  (1894).  —  Mohr,  B.  »1,  2495  (1898). 

5)  Mohr,  B.  88,  1120  (1900). 
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Umsetzungsgeschwindigkeit  der  primären  aliphatischen  Amine  mit 
Bromallyl  in  Abhängigkeit  von  deren  Struktur:  Menschutkin  B.  80. 
2775  (1897). 

Zur  Kenntnis  des  Diazotierungsprozesses :  Nienientowzki  Z.  phys. 
22,  140(1897).  — B.  26,45(1893).  —  Bamberger  B.  27,  1948(1894). 
Hantzsch  u.  Schümann,  B.  82,  1691  (1899). 

3.  Analyse  von  Salzen  und  Doppelsahen. 

Unter  den  einfachen  Salzen  der  organischen  Basen  sind,  ausser 
den  vielfach  verwendeten  Chlor-,  Brom-  und  Jodhydraten,  Nitraten 
und  Sulfaten,  namentlich  die  ferrocyan  Wasserstoff  sauren  Salze, 
die  Oxalate,  Rhodanate^),  Pikrate  und  Pikrolonate  für  die 
Analyse  von  Wichtigkeit. 

Man  fällt  die  Salze  der  Basen  mit  HCl,  HBr,  HJ  oftmals*)  durch 
Einleiten  der  betreffenden  gasförmigen  Säure  in  die  Lösung  der  Base  in 
tro(;kenem  Äther,  Chloroform  oder  Benzol^).  Analog  kann  man  Nitrate*) 
und  Sulfate  isolieren*). 

Die  gut  krystallisierenden  Nitrate  lassen  sich  auch  oftmals  durch 
doppelte  Umsetzung  aus  den  Chlorhydraten  mittelst  Silbemitrat  gewinnen. 

Von  den  Basen  der  Pyridinreihe,  welche  ausser  dem  Stickstoffatoni 
des  Pyridinrin^es  noch  eine  weitere  basische  Gruppe  enthalten,  geben  nur 
diejenigen  zweisäiu-ige  Salze,  welche  den  Ammoniakrest  in  |öf-Stellung 
-enthalten. 

Durch  Pikrinsäure®)  werden  nicht  nur  Basen,  sondern  auch 
Phenole,  Kohlenwasserstoffe  etc.  gefällt 

F.  W.  Küster  hat  eine  quantitative  Bestimm ungsmethode  für  dieser- 
gestalt  isolierbare  Substanzen  angegeben'). 

Die  zu  untersuchende,  in  möglichst  wenig  Wasser  oder  Alkohol  ge- 
löstci  Substanz  kommt  mit  einer  abgemessenen  Menge  überschüssiger  Pikrin- 
säure von  bekanntem  Gehalte  (eine  bei  Zimmertemj)eratur  gesättigte  Lösung 
ist  ungefähr  Vsotel  normal)  in  eine  Stöpselflasche.  Man  lässt  zur  Vollen- 
dung der  alsbald  eintretenden  Fällung  unter  zeitweisem  Umschütteln  längere 
Zeit  stehen,    filtriert  und  titriert  im  Filtrate  die  überschüssige  Pikrinsäure 


1)  Müller,  Apoth.  Ztg.  1895,  450.  —  D.  R.  P.  80768.   -   D.  R.  P.  86251. 

2)  Hofmann,  B.  7,  527,  (1874). 

3)  Ann.  266,  290. 

4)  B.  28,  579  (1895). 

5)  Bernthsen,  B.  16,  2235  (188ä). 

6)  Delöpine,  Bull.  (8),  15,  53  (1896).  —  E.  Fischer,  B.  84,  454  (1901). 

7)  B.  27,  1101  (1894).  —  Hier  ist  diese  Methode  bloss  in  der  fOr  die  Analyse 
von  Basen  geeigneten  Form  wiedergegeben. 
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mit  Lakraoid   (von   Kahlbaum)   als   Indikator  und   Barythydrat.     Der 
Farbenumschlag  von  braunlichgelb  in  grün  ist  sehr  augenfällig. 

Pikrolonsäure  (1  -p-Nitrophenyl-3-methyl-4-nitro-5-pyrazolon)  hat 
K  n  o  r  r  zm*  Charakterisierung  von  Basen  (namentlich  der  Fettreihe) 
empfohlen^).  Die  Pikrolonate  sind  schwerlösliche,  gut  krystallisierende, 
gelb  bis  rotgefärbte  Salze,  die  beim  Erhitzen  verpuffen. 

Über  Verbindungen  der  Basen  mit  Ferrocyan wasserstoffsäure 
siehe  pag.  555,  mit  Metaphosphorsäure  pag.  524. 

Unter  den  Doppelsalzen  sind  namentlich  diejenigen  mit  Gold- 
chlorid und  Platinchlorid  von  Bedeutung. 

Die  normalen  Goldchloriddoppelsalze^)  haben  die  Zusammen- 
setzung: 

R.HCl.AuClg 
und  werden  gewöhnlich  wasserfrei  erhalten'*). 

Beim  Umkrystallisieren  verlieren  dieselben  leicht  Salzsäure  und  gehen 
in  die  „modifizierten"  Salze  RAuClg  über*). 

Man  setze  daher  beim  Lösen  der  Goldchloriddoppelsalze  dem  als 
Lösungsmittel  verwendeten  Wasser  oder  Alkohol  etwas  konzentrierte  Salz- 
säure zu^).  —  Manche  Gold  salze  vertragen  überhaupt  kein  Umkrystallisieren 
oder  ICrwärmen. 

In  gewissen  Fällen  zeigen  die  Chloraurate  auch  Dimorphie.  So 
existiert  das  Betaingoldchlorid  in  einer  rhombischen  Form  und  in  einer 
40—50^  niedrigerschmelzenden  oktaedrischen  Form.  Ausserdem  existieren 
Salze  mit  niedrigerem  Goldgehalte*). 

Platinchloriddoppelsalze*). 

Gewöhnlich  entfallen  in  diesen  Salzen  auf  1  Atom  Platin  2  stick- 
stoffhaltige Gruppen,  die  Aminopyridine  gebeji  indessen  nach  der  Formel 
2(C5HßN2HGl) .  PtCl4  zusammenge^setzte  Platinverbindungeu '). 

Während  viele  Chloroplatinate  wasserfrei  erhalten  werden,  hat  man 
auch  Salze  mit  1,  2,  2  V«,  3,  5  und  B  Molekülen  Krystallw  asser  er- 
halten ;  das  Salz  des  Benzoyloxyakanthins  ®)  enthält  sogar  8  Moleküle  davon. 

J)  B.  80,  914  (1897).  —  Bertram,  Dissert.,  Jena  1892.  —  Siehe  noch  B. 
82,  732  (1899).  -  Ann.  801,  1  (1898).  -  307,  171  (1899).  —  315,  104  (1901).  — 
Steudel,  Z.  physiol.  87,  219  (1903). 

'^)  Siehe  auch  pag.  201. 

3)  Krystallwasserhaltige  Salze:  Biedermann,  Arch.  221,  182  (1883).— 
Brandes  u.  Stöhr,  J.  pr.  (2),  58,  504  (1896).  —  J.  pr.  (2)  47,  11  (1893).  — 
Will  stätter,  B.  85,  2700  (1902). 

*)  Siehe  Anm.  5  auf  pag.  201,  welche  im  Texte  mit  Anm.  4  vertauscht  ist. 

5)  E.  Fischer,  ß.  27,  167  (1894).  —  85,  1593  (1902).  —  Willstätter, 
B.  85,  597,  2700  (1902).  —   Willstätter  u.  Ettlinger,   Ann.  826,   125  (1908). 

6)  Siehe  auch  pag.  155  u.  218. 

7)  Hans  Meyer,  M.  15,  176  (1894). 

8)  Arch.  288,  150  (1895). 
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Kr y Stallalkohol  hat  man  bei  dem  Doppelsalze  des  Aminoacet- 
aldehyds^)  (2  Mol.)  und  demjenigen  der  4.6-Dimethylnikotin.säure*)  (4  Mol.) 
konstatiert. 

Über  Dimorphie  bei  Platindoppelsalzen  siehe  Willstätter, 
B.  35,  2701  (1902). 

Über  die  Analyse  der  Platindoppelsalze  siehe  pag.  213  und  ferner 
Mylius  und  Förster,  B.  24,  2429  (1891). 

Auch  sind  sowohl  Sauerstoff-  als  auch  schwefelhaltige 
Substanzen  unter  Umständen  befähigt,  die  Rolle  von  Basen 
zu  spiele'n  und  mit  Mineralsäuren  Salze  und  mit  Platin- 
chlorid und  Goldchlorid  Doppelsalze  zu  liefern,  die  sich 
vom  vierwertigen  Sauerstoff  bezw.  Schwefel   ableiten    lassen. 

Literatur  über  den  vierwertigen  (basischen)  Sauerstoff: 

Dumas  u.  Peligot,  Ann.  14,  65  (1835). 

K ach  1er,  Ann.  159,  283  (1871). 

Kekulö  u.  Fleischer,  B.  6,  936  (1873). 

Steiner,  B.  7,  184  (1874). 

Friedel,  Bull.  (2)  24,  166,  241  (1875). 

Baeyer,  Ann.  188,  27  (1876). 

E.  Fischer,  Ann.  188,  68  (1876). 

Dale  u.  Schorlemmer,  Ann.  196,  84  (1879). 

Nencki  u.  Sieber,  C.  1881,  381. 

Claisen  u.  Ponder,  Ann.  228,  142  (1884). 

Etard  u.  B6mont,  C.  r.  99,  972  (1884^. 

Wallach,  Ann.  225,  297  (1884).  —  246,  280  (1888). 

Heyes,  Phil.  Mag.  (5)  25,  221,  297  (1888). 

yan*t  Hoff,  Ansicht,  üb.  d.  org.  Ch.  1,  62. 

Meldola,  Phil.  Mag.  (5)  26,  403  (1888). 

Claus,  B.  81,  1298  (1898).  —  82,  1549  (1889). 

y.  Schroeder,  Journ.  russ.  26,  50  (1894). 

Nietzki  u.  Schröter,  B.  28,  44,  947  (1895). 

Perkin  u.  Pate,  Soc.  67,  648  (1895). 

Perkin,  Soc.  69,  207,  1439  (1896). 

Weidel,  M.  18,  230  (1897). 

Herzig,  M.  18,  701  (1897). 

Collie  u.  Tickle,  Soc.  76,  710  (1899). 

Wegscheider,  M.  20,  320  (1899). 

Gattermann,  B.  82,  1135  (1899). 

Brühl,  Z.  phys.  18,  514  (1895).—  B.  28,  2847,  2866  (1895).-  30,  163 

(1897).  —  88,  1810  (1900). 
Calvert,  Drude's  Ann.  1,  483  (1900). 
Collie  u.  Steels,  Soc.  77,  961,  1114  (1900). 
Willstätter,  B.  88,  1636  (1900). 
Jüttner,  Z.  phys.  88,  56  (1901). 

1)  B.  26,  94  (1893). 

2)  Ann.  287,  185  (1887). 
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Reychler,  Th^ries  phjs.  ehim.  242  (1901). 

Kehrmann,  B.  HS,  2601  (1899).  —  Sl,  1623  (1901). 

Raikow,  Ch.  Ztg.  (1900)  367.  —  (1901)  1134. 

Werner,  B.  M,  3300  (1901). 

Rosenheim  n.  Stellmann.  B.  34,  3377  (1901). 

Walker,  B.  84,  4165  (1901). 

Waiden,  B.  84,  4185  (1901). 

Bfllow  n.  Sicherer,  B.  84,  3916  (1901). 

Hewitt,  B.  84,  3819  (1801).  —  Z.  phys.  84,  1  (1901). 

Baeyer  u.  Villiger,  B.  34,  2679,  3612  (1901).   —  B.  85,  1189,  1201, 

3013  (1902). 
Kaaffmann,  B.  8&,  1321  (1902). 
Bredig,  B.  8&,  271  (1902). 

Browning,  Soc.  77,  1233  (1900).  —  B.  85,  93  (1902). 
Kehrmann  n.  Saager,  B.  85,  341  (1902). 
Kehrmann  u.  Mattison,  B.  35,  343  (1902). 
Friedländer  u.  Rüdt,  G.  1886,  I,  1105. 
Duden  u.  Lemme,  B.  85,  1337  (1902). 
Sackur,  B.  85,  1242  (1902). 
Howe,  Am.  27,  311  (1902). 
Zincke  u.  Mühlhausen,  B.  86,  130  (1903). 

Literatur  über  Thioniumsalze: 

Werner,  B.  84,  3310  (1901). 
Bülow  u.  Sicherer,  B.  34,  3917  (1901). 
Kehrmann,  B.  34,  4170  (1901). 
Edinger  u.  Ekeley,  B.  35,  96  (1902) 

4.    Uhn'  AcyUerung  ron  Ba.sf^n  siehe  pa(f.  rilo. 

C.  Reaktionen  der  Aminosäuren. 

Nach  Hof  mei?4ter  *)  zeigen  die  aliphatischen  Aminosäuren 
folgende  Reaktionen. 

1.  Ihre  Lösung  färbt  sich  mit  wenig  Ferrichloridlösung  blutrot; 

2.  Ebenso  mit  wenigen  Tropfen  Kupfersulfat  oder  Kupferchlorid  intensiv 
blau;  diese  beiden  Reaktionen  sind  auch  in  stark  verdünnten  I^sungen 
wahrnehmbar,  wenn  man  sie  mit  der  durch  gleichviel  Eisenchlorid  oder 
Kupfersulfat  in  destilliertem  Wasser  (ceteris  paribus)  erzielten  Färbung 
vergleicht. 

3.  Sie  besitzen  ein  ausgesprochenes  Lösungsvermö^en  für  Kupfer- 
oxyd in  alkalischer  Flüssigkeit; 

4.  8ic  reduzieren  Mcrkuronitratlösungen,  langsam  in  der  Kälte,  rascher 
in  der  Wärme; 

5.  Si(^  werden  durch  Merkurisalze  aus  neutraler  Lösung  nicht  gefällt, 
wohl  aber 

6.  Durch  Merkurinitrat  und  Merkurisulfat  bei  gleichzeitigem  Zusätze 
von  Natriumkarbonat. 


i)  Ann.  180,  121  (1877). 


Reaktion  e 


der  A  Tninosäuren. 


r  gewissen 


r  ulipha tischen 


Der  Geschmack    der  ;ViiiMi.i.säiiren ')   ^leht  i 
Äbhüngigkeit  von  ihrer  Struktur. 

Süss  schmecken  alle  einfachen  ot-AminOKäuren 
Reihe. 

Bei  den  ^-Aminosäuren  tritt  der  süsse  Geschmack  zurück;  die 
^-Aminobuttersiuire  ist  fast  geschmacklos  und  die  /S-ÄminoisovalerianBäure 
schmeckt  sehr  schwitch  süsri  und  hinterher  schwach  bitter. 

Die  /- Ami  nobuttersäure  ict  gar  nicht  mehr  süss,  iwntlern  hat 
nur  einen  schwachen,  faden  Geschmack. 

Ähnlich  liegen  die  Verhöltnii'se  bei  den  Oxysminosäuren,  denn  das 
Serin  (a-Amino-/?-oxy Propionsäure)  und  die  a-Amuio-y-oxyvalerian säure  sind 
recht  BÜSB,  während  dem  Isoserin  (|S-Amiiio-o-osypropionaSure)  diese  Eigen- 
schaft ganzlieli  fehlt. 

Die  a-Pyrrulidinkarbonsäure  echliesst  sich  den  aliphatisclien 
Verbindungen  an,  denn  sie  schmeckt  stark  süss. 

Anders  liegen  die  Verhältnisse  in  der  fettaromatiachen  Gruppe. 
Die  Phenylaminoessigsäure  (CgHaCHNHaCOGH)  und  das  Tyrosin  sind 
nahezu  geschmacklos,  sie  schmecken  ganz  schwach  fade,  etwa  wie  Kreide. 
Im  Gegensätze  dazu  steht  da?  Phenylalanin  (CeH^CHjCHNHeCGOH), 
welches  süss  ist. 

Bei  den  zweibaBischen  Aminosäuren  zeigen  sich  ebenfalls 
Unterschiede. 

So  schmeckt  die  Glutaminsäure  schwach  sauer  und  hinterher  fade, 
während  die  Asparaginsäure  stark  sauer  ist,  ungefähr  wie  Weinsäure. 

A'on  den  aromatischen  Aminosäuren  sehmeckl  die  o-Amino- 
benzoesäurefAnthranilsäure)  intensiv  süss*)  und  ebenso  die  3-Nitro-2-Ämino- 
benzoesäure,  welch  letztere  mindestens  .'lOmal  so  süss  ist  als  Rohrzucker*). 
Auch  die  m- Aminobenzoesäure  besitzt  noch  einen  säuerlich- süssen  Ge- 
schmack*). 

Über  Isolierung  und  (juantitative  Bestimmung  der  Aminosäuren  siehe 
auch  Schulze  B.  2-4,  24  (1891). 

Ober  stcrische  Behinderung  von  Aminreaktionen  siehe  das  Register 
und  Busch,  J.  pr.  (2)  51,  113,  257  (18«4).  —  52,  373  (1895).  — 
53,  414  {18961.  —  55,   3r)6  (1897).   —   B.  32,   lOOS  (1899). 

Unilagerung  in  Betaine:  Siehe  pag.  674, 

Die  Überführung  von  fetten  Ami<losäuren  in  ihre  diazotJerten  Äther 
gibt    nach  Curtins")   ein    becjuemes    Mittel    an   die    Haud,    um    in    sehr 

1)  Sternberg.    Arch.    Anat.   Pbya.    (His-EngalmaDii),     Pliysiol.   Abt. 
1899,  367.  —  E.  Fischer.  B.  »5.  8662  (1902). 
()  Kritzsche,  Ann.  «),  84  (18411. 
3)  Kahn,  B.  So,  3863  |1902|. 
«)  S&lkoweki,    Ann.    173,    70    (1874).    —    Kekule,    Benzol  de  mate    II, 
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charakteristischer  Weise  zu  erkennen,  ob  gegebenenfalls  ein  Körper  vom 
Verhalten  einer  Amidosäure  die  Amidogruppe  im  nicht  substituierten  Zu- 
stande enthält  Im  kleinen  lassen  sich  nämlich  die  Diazoverbindungen 
der  Fettsäureäther  leicht  und  einfach  auf  folgende  Weise  darstellen. 

Man  bringt  etwas  von  der  zu  prüfenden  Substanz  —  wenige  Centi- 
gramme  genügen  in  der  Regel  —  in  ein  Reagensrohr,  fügt  absoluten 
Alkohol  hinzu  und  leitet  Salzsäur^as  bis  zur  Sättigung  ein.  Hierauf  ver- 
jagt man  den  Alkohol  in  einem  Uhrglase  auf  dem  Wasserbade,  fügt  wieder 
einige  Tropfen  Alkohol  hinzu  und  verdampft  nochmals  möglichst  voll- 
ständig, um  überschüssige  Salzsäure  zu  entfernen. 

In  allen  Fällen  bleibt  ein  dicker,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht 
löslicher,  Syrup  zurück,  welcher  das  Chlorhydrat  der  ätherifizierten  Amido- 
säure repräsentiert. 

Man  löst,  um  den  salzsaureu  Amidosäureäther  in  die  Diazo Verbin- 
dung überzuführen,  den  beim  Verdunsten  des  Alkohols  gebliebenen  Rück-  ^ 
stand  im  Reagensrohr  in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser,  schichtet  reichlich 
Äther  darüber  und  setzt  dann  einige  Tropfen  einer  konzentrierten  wässerigen 
Lösung  von  Natriumnitrit  zu.  Die  wässerige  Flüssigkeit  wird  alsbald  gelb 
und  trübe;  zugleich  tritt  geringe  Stickstoffen twickelung  auf,  da  immer  noch 
etwas  freie  Salzsäure  vorhanden  ist.  Man  schüttelt  daher  sofort  mit  Äther 
aus,  um  die  gebildete  Diazoverbindung  einer  weitgehenden  Zersetzung  zu 
entziehen.  Wird  jetzt  die  abgegossene  ätherische  Lösung  verdunstet,  so 
erhält  man  den  betreffenden  Äther  der  diazotierten  Fettsäure  in  meist  sehr 
eigentümlich  riechenden,  gelben  öltröpfchen.  Diese  geben  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  unter  heftigem  Aufbrausen  ihren  Stickstoff  ab.  Die  Verbindung 
wird  zugleich  farblos  und  besteht  nun  aus  dem  Äther  der  betreffenden 
gechlorten  Säure,  welcher  sich  durch  den  gänzlich  veränderten,  intensiven 
Geruch  bemerkbar  macht 

J o c h e m  ^)  empfiehlt  zum  qualitativen  Nachweise  der  ali- 
phatischen Aminsäuren  (sowie  von  aromatischen  Säuren,  welche  die 
Aminogruppe  in  der  Seitenkette  tragen)  die  glatte  Ü 1)  e  r  f  ü  h  r  b  a  r  k  e  i  t 
derselben  in  Chlorfettsäuren. 

Man  löst  oder  suspendiert  die  betreffende  Substanz  in  der  zehnfachen 
Menge  konzentrierter  Salzsäure,  behandelt  mit  der  molekularen  Menere 
Natrium ni tri tlösung,  welche  man  tropfenweise  zusetzt^  wobei  das  geehlortt^ 
mit  Äther  extrahierbare  Produkt  entsteht.  Der  Verdunstungsrückstand 
des  Äthers  wird  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  mit  Silbernitratlösung 
im  Überschuss  versetzt,  wobei  anhaftende  Salzsäure  niedergeschlagen  wird. 
Das  Filtrat  liefert  mit  konzentrierter  Salpetersäure  gekocht  von  neuem 
einen    reichlichen  Chlorsilbeniiederschlag.      Die  Entstehung    von    chlorsub- 


1)  Z.  physiol.  81.  119  (1900). 
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fitituierten  Fftuäuren    vom  GlykokoU  aufwärts  macht  sich  übertuen  schon 
(lutrli  das  Auftreten  öliger  Tropfen  bemerkbar. 

Zur  Chnrakteriaterung  von  Ämiiiosäureepterti  »ind  besonders  die 
Pikriite  geeignet'). 

Aromatische  A  iiiinogäuren. 

Auch  die  aromatischen  Amina^äuren  lasfien  sich,  in  Foi-m  ihrer  Ester, 
initf«lst  der  Azofarbstoffbildung  beatinimen. 

So  verfährt  E.  Erdmann*)  zur  quantilativen  Beatimniung  des 
Anthninilsäureniethylegters  folgendermasisen : 

0,7473  gr  Ester  wurden  in  20  cm'  Sahaaure  gelöst  und  mit  7.Ö  cm' 
Nitrillöaung  von  b°io  diazoliert,  so  dass  noch  nacli  10  Minuten  freie  sal- 
petrige Säure  mit  Jodkali  um  stärkepapier  nachweisbar  war.  Eiskühlung  ist 
nicht  erforderlich,  da  die  Diozoverbioduog  verhältnismässig  beständig  ist. 
Die  Lösung  wurde  mit  Wasser  genau  auf  100  cm^  gestellt 

Femer  wurden  0.5  gr  ^-Naphtol  (durch  DeatiUation  im  Vakuum 
gereinigt,  Siedepunkt  157*' bei!  1  mm)  in  0.5  cm*  Natronlauge  und  150  cm' 
Wasser  unter  Zu.-jatz  von  15  gr  kobJensaurem  Natrium  gelöt-t.  Diese 
Lösung  wurde  mit  der  in  eine  Bürette  gefüllten  Diazolösung  titriert. 

Es  zeigt«  i^ich  hex  Zusatz  von 
69.9  cm^  noch  schwai-ho  Rt'aktion  mit  Diazo Verbindung, 
70.4    „     keine  Reaktion,    weder  mit  Diazo  Verbindung,   noch  mit  Naphtol- 

lösimg, 
lO.a    „     echwacbe  Gegenreaktion  mit  Naphtollösung. 

Der  Verbrauch  war  also  70.4  cm'  Diazoverbindung  auf  Ü.ö  gr 
Naphtol.  Es  berechnet  sieb  hieraus  für  die  gesamt«  Diazoverbindung 
0.7 1 02  gr  Naphtol ,  entsprechend  0.7449  gr  Anthranilsäuremetbylester 
^=r  39.7  "/o  der  angewandten  Menge. 

Verhalten  von  Aminosäuren  der  Pyridinrelhe. 
Die  Aminosäuren    der  Pyridinreihe    verhalten    sich  beim  Diazotieren 

je  nach  der  Stellung  der  Aminogruppe  verschieden. 

a-Aminonikotinaäure  lä.i3t  sich  nach  Philips*)  in  verdünnter  Schwefel- 
säure gelöst  leicht  diazotiereu,  liefert  aber  mit  einer  alkalischeu  (if-Naphtol- 
lös^uiig  keine  Spur  von  Farbstoff. 

a'-Amiuonikotinsäurc  dagegen*)  lässt  sich  weder  in  verdünnt  .schwefel; 
saurer   noch  in  konzentriert   ealzsaurer  Lösung,    wohl  aber  in  konzentriert 

1}  E.  Fischer,  B.  84,  454  (1901). 

»)  B.  85.  24  (19021. 

B)   Ana.  388,  254  (189S). 

*}  Marckwald,  B.  37.  13S3  (i8g4>. 
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schwefelsaurer  Lösung  diazotieren.  Ebenso  verhalten  sieh  die  a'-Amino- 
/y-Nitronikotinsüure,  die  selbst  in  konzentrierter  Schwefelsäure  nur  teilweise 
umgesetzt  wird*),  ferner  die  y-Amino-aa'-Lutidindikarbonsaure*)  und  die 
y-Aminonikotin  säure  *). 

D.  Reaktionen  der  aromatischen  Diamine. 

Die  drei  verschiedenen  Klassen  von  Diaminen  zeigen  in  vielen  Reak* 
tionen  ein  durchaus  verschiedenes  Verhalten. 

a)  Reaktionen  der  Orthodiamine. 

1.  Einwirkung  organischer  Säuren*).  Beim  Erhitzen  von 
Orthodiaminen  mit  organischen  Säuren  bilden  sich  Imidazole,  „Anhydro- 
basen^S  nach  der  Gleichung: 

NH2  NH 


+  R.COOH  =1        I        CR  +  2H2O. 


NH2  N 

Zur  Darstellung  derselben  kocht  man  das  Diamin  5 — 6  Stunden 
am  Rückflusskühler  mit  käuflicher  reiner  Ameisensäure,  Eisessig  oder 
Propionsäure,  destilliert  den  grössten  Teil  der  überschüssigen  Säure  ab  und 
giesst  in  Wasser.  Die  entstandene  Base  bleibt  gelöst  und  wird  erst  durch 
Alkalizusatz  gefällt. 

Die  Anhydrobasen  sind  bei  hoher  Temperatur  unzersetzt  flüchtig, 
lassen  sich  aus  saurer  Ijösung  nicht  mit  Äther  ausschütteln  und  geben 
schön  krj'stallisierende  Platin-  und  Golddoppelsalze  und  schwerlösliche 
Pikrate. 

Mit  Säureanhydrideu^)  entstehen  Diacylderivate ,  welche  aber  leicht 
durch  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  in  Anhydrobasen  übergeführt  werden 
können. 

2.  Verhalten  ^egen  salpetrige  Säure  siehe  pag.  535. 

3.  Einwirkung  von  Aldehyden  (Laden bürg®). 


1)  Marckwald,  B.  27,  1335  (1894). 

2)  Marckwald.  B.  27,  1325  (1894). 

3)  Kirpal.  M.  28,  246  (1902). 

4)  Hob  reker,  B.  6,  920  (1872).  —  Hübner.  Ann.  208,  278  (1881).  — 
Ladenburg.B.  8,  677(1875).  -  B.  10,  1123(1877).  -  Wundt,  B.  11.826(1878). 

5)  Bistrzycki  u.  Hartmann,  B.  23.  1045,  1049  (lb90).  -  Bistrzycki 
u.  Meffers,  B.  28,  1876  (1890).  —  25,  1991  (1892). 

C)  Ladenburg,  B.  11,  590,  600,  1648  (1878).  —  Hinsberg.  B  1»,  2025 
(1886).  —  20,  1585  (1887).  —  0.  Fischer  u.  Wreszinski,  B.  25.  2711  (1892). 
—  Hinsberg  u.  Funcke.  B.  26,  3092  (1893).  -  B.  27,  2187  (1894). 
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Aldehyde  wirken  auf  Orthodiamine  nach  dem  Schema 

NHg  H  N  =  CHR 

/         /\/ 
+  2RC        =  I  +2H2O; 


NHg  Ö  N  =  CHR 

(Zwischenprodukt.) 

N  =  CHR  N 

II  =         I        CR 

N  =  CHR  N 

CHjjR 

Aldehydin. 

Die  entstehenden  Substanzen  sind  starke  Basen  und  werden  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  nicht  gespalten. 

Ihre  Chlorhydrate  entstehen,  wenn  man  salzsaures  Diamin  mit  Aldehyd 
digeriert,  unter  Freiwerden  eines  Moleküls  Salzsäure. 

Man  kann  daher  in  der  Regel  die  Orthodiamine  von  den  Isomeren 
unterscheiden,  indem  man  ein  Pröbchen  des  Chlorhydrates  mit  einigen 
Tropfen  Benzaldehyd  einige  Minuten  lang  auf  110 — 120®  erwärmt:  Ortho- 
verbindungen  geben  dann  zu  reichlicher  Salzsäure-Entwickelung  Anlass. 

R(NH2)2.2HCl+2C6H5CHO=RN2CC6H5CH2C6H5.HCl+2H20+Ha 

In  einzelnen  Fällen  lässt  indessen  diese  Methode  im  Stich. 
4.  Verhalten  gegen  Rhodanammon  (Lellmann^). 
Orthodiamine    sind    von   ihren  Isomeren    dadurch   zu    unterscheiden, 
dass  die  Dirhodanate  der  ersteren  beim  Erhitzen  auf  120  bis  130^  Thio- 

NH 

hamstoffe  der  allgemeinen  Formel  CxHy<C^TT>^'S  bilden,  welche  durch 

heisse  alkoholische  Bleilosung  nicht  entschwefelt  werden,  zum  Unterschiede 
von  den  unter  denselben  Operationsbedingimgen  entstehenden  Verbindungen 
CxHy(NHC8NH2)2  der  Meta-  und  Parareihe,  die  eine  solche  Losung  sofort 
schwärzen.  Man  braucht  daher  zur  Ausführung  dieser  Prüfung  keine 
Analyse  auszuführen,  sondern  versetzt  nur  ein  Salz  des  zu  untersuchenden 
Diamins  in  wässeriger  Losung  mit  Rhodananinionium,  dampft  zur  Trockne, 
erhitzt  eine  Stunde  lang  auf  ca.  120^  wäscht  das  Produkt  sehr  gut  mit 
Wasser  aus  und  behandelt  sodann  den  Rückstand  mit  alkoholischer  Blei- 
lösung. War  ein  Orthodiamin  vorhanden,  so  bleibt  selbst  die  siedende 
Ivösung  wa^sserhell,  während  bei  Meta-  und  Paraderivaten  momentan  Schwär- 
zung eintritt. 


1)  Lellmann,  Ann.  228,  249,  253  (1885). 

Meyer,  Analyse  II.  35 
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5.  Verhalten  gegen  Allylsenföl  (Lellmann'). 

6.  Chinoxalinreaktion  (Hinsberg'). 

Mit  1 . 2  Diketonverbindungen  reagieren  die  Orthodiamine  nach  der 
Gleichung: 

/\/  CO         /\/%c 

i        I  +1      =1       II       |^4-2H,0 

\/\  CO         ^^ ,  /\^C 

NH,  /  N     \ 

unter  Bildung  von  Chinoxalin  bezw.  Azinderivaten. 

Am  glattesten  erfolgt  die  Reaktion  mit  Phenanthrenchinon.  Man 
versetzt  eine  konzentrierte  alkoholische  Losung  der  zu  prüfenden  Substanz 
mit  einem  Tropfen  einer  konzentrierten  heis.sen  Losung  von  Phenanthren- 
chinon in  Eisessig  und  kocht  kurze  Zeit  auf.  Ist  Orthodiamin  vorhanden, 
so  entsteht  schon  während  des  Kochens  ein  voluminöser,  aus  gelben  Nädel- 
chen  bestehender  Niederschlag,  dessen  Menge  sich  beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  vermehrt. 

Die  Reaktion  gelingt  schon  bei  Anwendung  sehr  kleiner  Mengen 
(ca.  ^/2  mgr)  Substanz.  Die  Phenanthrazine  färben  sich  mit  konzentrierter 
Salzsäure  tiefrot,  sofern  sie  nicht  eine  negative  Gruppe  enthalten. 

Mit  grosser  Leichtigkeit  findet  auch  die  Kondensation  der  Diamine 
mit  Glyoxal  statt  Statt  des  freien  Glyoxals  wendet  man  zweckmässig 
seine  leicht  darzustellende  Mononatriumsulfitverbindung  an,  welche  mit  der- 
selben Leichtigkeit  wie  der  freie  Aldehyd  reagiert. 

Behufs  Darstellung  der  Base  trägt  man  die  feingepulverte  Sulfit- 
verbindung in  geringem  Überschuss  in  eine  auf  50  bis  60^  erwärmte 
Lösung  von  Orthodiamin  ein  und  schüttelt  bis  alles  in  Lösimg  gegangen 
ist;  die  Chinoxalinbildung  ist  dann  —  innerhalb  weniger  Minuten  — 
vollendet.  Der  Überschuss  von  Glyoxiümononatriumsulfit  wird  angewendet, 
um  die  Überfühnmg  des  Orthodiamins  in  Chinoxalin  sicher  zu  bewirken, 
da  unverändertes  Phenylendiamin  und  Chinoxalin  sich  nur  schwer  trennen 
lassen. 

Zur  Isolierung  der  Base  übersättigt  man  die  Lösung  mit  Kali,  hebt 
das  sich  ausscheidende  Chinoxalin  ab,  trocknet  über  festem  Kali  und 
destilliert. 

Die  Chinoxaline  geben  meist  schwer  lösliche  Oxalate  Platin-  und 
Quecksilberdoppelsalze  und  Fällungen  mit  Ferrocyankalium. 

1)  Ann.  221,  1  (1883).  -  228,  199,  249  (1885).  —  Würthner,  Dissert. 
Tübingen  (1884). 

.i)  Ann.  237,  327,  342  (1886).  —  B.  16,  1531  (1883).  -  17,  318  (1884).  — 
18,  1228  (1885).  —  18.  2870  ^885).  —  19,  483,  1253  (1886).  —  Lawson,  ß.  18. 
2422  (1885). 
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N  ietzk  L  hat  das  krokonsaure  Kalium  als  Diamioreagens 
empfohlen').  Eine  Liösiing  desselben  erzeugt  beim  blossen  Vermischen 
mit  den  Salzen  der  Orthoiliainino  eine  meist  dunkelgefärbte  Fällung  dea 
enteprecheiiden  Krokonchinojtalins, 

Über  andere  Kondensationareaktionen  derOrthodiamine:  Sandmeyer, 
B.  19,  -iübO  (1886).  -  Grieas  u.  Rarrow,  B.  20,  281,  2205,  3111 
(1887).  —  Hinaberfr,  B.  20,  495  (1887).  —  22,  86a  (1889).  -  27, 
2178(1894).  —  Billeter  u.  Steiner.B,  20.  229(1887).  —  Autenrieth 
u.  Hinsberp,  B.  25,  604(1892).  —  O.Fischer  u.  Harris,  B.  26, 
192  (1893). 


b)  Reaktionen  der  Mctndiumine. 


nUcher  Säuren   entstehen    in 
i  der  sauren  Flüssigkeit  extrahier- 


. re  siehe  pag.  536. 


1.  Bei  der  Einwirkung  org 
Wasser  schwer  lösliche,  durch  Äther  ai 
bare  Säureaniide. 

2.  Verhalten  ge^;en  salpetrige 

3.  Chrysoidinreaktionä). 
Metadiomiue    lassen    sich    in    neutraler   und    schwach    mineralaaurer 

Lösung  direkt  mit  diazotierteni  Anilin  zu  Diaminoazoverbindungen ,  den 
HOgenantiten  Chrysoidinen,  kuppeln. 

Die  Darstellung  derselben  geschieht  durth  Vermischen  einer  l^/olgen 
Lösung  eine»  Diazubenzolaalze»  mit  I O^/o iger  Diaminlösung ,  wobei  ein 
roter  Niederschlag  entsteht.  Durch  Auflösen  des  so  entstandenen  Chry- 
soidinsalzes  in  kochendem  Wasser,  Fallen  der  auf  fiO"  orkallelen  etwa 
10''/i)igen  Lösung  mit  Ammoniak,  Krystallisation  aus  SO^/oigem  Alkohol 
und  wieder  aus  siedendem  Wasser  eriiält  man  die  Bit^  rein.  Die  be- 
ständigen Snlze  mit  einem  ÄquivaleJit  Säure  sind  mit  intensiv  gelber  Farbe 
in  Wasser  löslich,  auf  Zusatz  von  viel  Säure  Kur  Lö.'^ung  derselben  ent- 
stehen die  in  festem  Zustande  nicht  beständigen  kanninroten  zweifach  saureu 
Salze.  Sie  färben  Seide  imd  Wolle  schön  gelb  und  um  so  röter  je  höher 
ihr  Molekulargewicht  ist. 

Die  Chrysoidiureakijon  bleibt  bei  parasubstituierten  Metadiaminen  aus. 

4.  Einwirkung  vonAldehyden^).  Hierbei  entstehen,  wie  bei 
den  Monaminen  (pag.  556),  leicht  spaitbare  indifferente  Körper. 


1)  B.  I».  27^7  (1880).  —  Nietski  u.  Banki; 

S)  A.  W.  Uofmann.  B.  10.  213  (1877).  —  ( 
888,  (1877).  -  Witt,  B.  10,  350,  654  (1877).  -  Gr 
TrilUt.  Bull,  [3)11,  567  (1893).  —  Caro,  B.  25, 
B.  21.  2420  {1888}. 

■')  Schiff  u.  Vanni,  Ann.  258,  319  (1889).  —  L 
2724  (1889).  -  v.  Miller.  üerdeiesHn  it.  NiederUnd 
—  Schiff.  B.  24,  -iVil  (1891). 


B.  19.  776  (1886). 


B.  24,  1729  (1891). 
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5.  Verhalten  gegen  Rhodanammon^).  Bei  der  wie  für  die 
Orthodiamine  angegebenen  Behandlung  scheidet  sich  reichlich  schwarzes 
Schwefelblei  ab  (siehe  pag.  545). 

6.  Verhalten  gegen  Senföle:  Lellmann^),  gegen  Thio- 
karbonylchlorid:  Billeter  und  Steiner^). 

c)  Reaktionen  der  Paradiamine. 

Punkt  1,  2,  4,  ö,  6  über  die  Reaktionen  der  Metadiamine  gelten 
auch  für  die  Paraverbindungen. 

Eigentümlich  sind  den  p-Diaminen  dagegen  folgende  Reaktionen: 

1.  Verhalten    bei    der   Oxydation. 

Beim  Kochen  mit  Oxydationsmitteln  gehen  die  Paradiamine  in 
Chinone  über,  die  an  ihrem  stechenden  Gerüche  erkannt  werden  können. 
Die  Reaktion  wird  meist  durch  Kochen  mit  Braunstein  und  Schwefelsaure 
ausgeführt.  Quantitativ  verläuft  sie  nach  Meldola  und  Evans^)  beim 
Behandeln    des  Paraphenylendiamins   mit  Kaliumbichromat  in    der  Kalte. 

Übrigens  zeigt  das  m-Mesitylendiamin  dasselbe  Verhalten  wie  die 
Paraverbi  ndungen . 

2.  Farbenreaktionen. 

a)  Wenn  man  Paradiamine  in  verdünnt  saurer  Lösung  mit  Schwef el- 
wasserstoff  und  Eisen chlorid  digeriert,  so  entstehen  blaue  bis 
violette,  oder  karmoisinrote  schwefelhaltige  Farbstoffe  (Bamberger*), 
L  a  u  t  h  *),  B  e  r  n  t  h  s  e  n  ^). 

b)  Indaminreaktion^). 

Paradiamine  geben  mit  ein  wenig  primärem  Monamin  (Anilin)  ge- 
mischt auf  Zusatz  von  neutraler  Eisenchloridlösung  eine  intensiv  grüne 
bis  blaue  Färbung.    Beim  Kochen  mit  Wasser  schlägt  die  Farbe  in  Rot  um. 

c)  Indophenolreak  tion  ®). 

Gemische  von  Paradiaminen  mit  Phenolen  (a-Naphtol)  in  alkalischer 
Lösung  mit  Oxydationsmitteln  (unterchlorigsaurem  Natron)  versetzt  geben 
dunkelblaue  Färbung. 

Man  kann  auch  das  Diamin  mit  einer  alkalischen  a-Naphtollösung 
und  Kaliumbichromat  oxydieren  und  dann  mit  Essigsäiu-e  fällen. 


i)  Lellmann,  Ann.  228,  248  (1885). 

2)  B.  20,  229  (1887). 

3)  Proc.  6,  116  (1891). 

4)  ß.  24,  1646  (1891). 

5)  C.  r.  82,  1442  (1876). 

c)  A.  230,  73,  211  (1885).  -  251,  1  (1889). 

7)  Nietzki,  B.  10,  1157  (1877).  —  16,  464  (1883).  —  Witt,  B.  10,  874 
(1877).  —  12,  931  (1879).  —  Siehe  auch  den  Nachtrag. 

«)  D.  R.  P.  15915.  —  Witt,  JouiTi.  ehem.  Ind.  (1882).  —  Möhlau,  B.  16, 
2845  (1883).  —  Nölting  u.  Thesraar,  B.  85,  650  (1902). 


SafianinreaktioD.  l 

d)  Sftfraninreaktion'). 

Beim  Kochen  eines  p-Diamin^  mit  zwei  Molekülen  Monuuiin  (Anilin, 
o-Tolui(l  in),  Snksäure  uad  Kaliumbichromat  oder  Braunstein  und  Oxnl- 
säure  entatfiheu  die  intensiv  gefärbten  Safranine,  Die  einsÄurigen  Salze 
sind  nieist  rot.  Ihre  Lösungen  in  konzentrierter  Bchwefel-  oiler  Salz^ure 
eind  grün  und  werden  beim  Verdünnen  erst  blau,  dann  rot,  der  umge- 
kehrt« Fnrbenwechi^  tritt  auf  Säurezusatz  zu  den  verdünnten  Löi<ungen 
ffln.  Die  alkoholischen  Lösungen  fluoreszieren  stark  gelbroL  Charakteristisch 
sind  die  schwerlöslieben  Nitrate. 

Beispielsweise  werden  die  XylaBRirtinine  folge  ndermassea  dargestellt : 
4.5  gr  Xylylendiamiu  (1  Mol.),  0.2  gr  Anilin  (2  Mol.),  10.0  gr  koniwn- 
trierte  Salzsäure  (3  Mol.)  und  5.0  gr  Osal säure  (1  Mol.)  werden  in  öOO  gr 
Wasser  gelöst  und  in  der  Kälte  auf  20  gr  aus  Permanganat  hergeMtelltes, 
in  150  gr  Wasser  aufgeschlemmtes  Mangandioxyd  gegossen.  Es  bildet 
sich  sofort  das  dunkelblaue  Indauiin.  Nach  zweistündigem  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbade  ii^t  die  Safraninbildung  beendigt.  Man  filtriert  die  dunkel- 
rote  Lösung  und  erhitzt  dieselbe  während  einiger  Minuten  unter  Zusatz 
von  Calci umkar hon at  zum  Sieden,  um  die  sekundär  gebildeten  blauen  Farb- 
stoffe zu  fällen.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  filtrierte  Lösung  mit  etwa» 
Salzsäure  und  konzentrierter  KochaalElösung  versetzt,  wobei  das  Chlor- 
hydrat des  Safranins  in  kleinen  mikroskopischen  Nadeln  ausfällt.  Man 
reinigt  durch  noclinialiges  Lösen  in  War??er  und  Fällen  mittelst  Kochsalz- 


Zwetter  Aljsclinitl. 

Imidgruppe. 

I.  Qualitative  Ucuktionen  ilcr  Nekundäreii  Amine. 

1.  Verhalten  gegen  Schwefelkohlenstoff  siehe  das  Kegisti 

2.  Acylierung  der  Imidbasen  siehe  pag.  515. 

3.  Reaktion  von  Hinsberg  pag.  518. 

4.  Verhalten  gegen  o-Xylylenbrom  id<). 
Sekundäre  aliphatische  Amine  führeu  zur  Bildung  vo 

bromiden,    indem  molekulare  Mengen  der  beiden  Reagentien  auf 


.CH^Br  ,R, 

,      +HN(:  = 

^CHjBr  R 


^CH,/T^ 


,'P^c. 


1)  Nietiki.  B.  r«,  4M  il883).  -  ßindat 
—  18,  207  (1880).  -  Witt.  B.  13,  931  (1819,.  - 
1442  11896).  —  B.  83,  315,  1312  (1900).  —  N  alttng 

")  B.  81,  1707  (189^  siebe  auch  pag,  525. 


ledler,  B.  1«,  865  (IBSS).  ~ 
B.  28.  1579  (1895).  —  B.  29. 
ii.Tbesmar.B.S&,  649  (1902). 
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Diese  Ammonium  Verbindungen  sind  meistens  gut  krystallisierende 
Körper,  welche  aus  der  Losung  in  Chloroform  durch  Äther  sofort  krystal- 
linisch  gefällt  werden.  In  einzelnen  Fällen  entstehen  allerdings  synipartige 
Ammoniumbromide,  die  aber  dann  nach  Überführung  in  das  entsprechende 
Chlorid  als  Platin-  oder  Golddoppelsalze  in  gut  charakterisierten  Verbin- 
dungen erhalten  werden  können. 

Sekundäre  aromatische  Amine  (ebenso  wie  gemischt  aromatisch-ali- 
phatische,    z.  B.  Monomethylanilin)   bilden   Derivate   des  Xylylendiamins: 

XHjjBr  .Rj  .CH2 .  N<pi 

CeH4<  +  2HN<       =  CeH,<  ^  +  2HBr. 

^CHgBr  \r  \cH2.N<]Ji 

Siehe  auch  pag.  525. 

5.  Verhalten  gegen  Thionylchlorid'). 

Während  die  primären  Amine  Thionylamiue  bilden,  in  denen  beide 
Wasserstoff atome  der  NHg-Gruppe  durch  Thionyl  ersetzt  sind  und  die 
leicht  durch  Wasser  und  Alkali  zerstört  werden,  liefern  die  aliphatischen 
sekundären  Amine  (auch  Piperidin  etc.)  den  Harnstoffen  ähnlich  zusammen- 
gesetzte Substanzen  von  schwach  basischem  Charakter,  die  gegen  Alkali 
und  Wasser  recht  beständig  sind,  von  Säuren  aber  momentan  zersetzt 
werden. 

Auf  aromatische  und  fettaromatische  sekundäre  Amine  wirkt  dagegen 
Thionylchlorid  überhaupt  nicht  ein. 

6.  Verhalten  gegen  Phosphortrichlorid^). 

Mit  PCI3  geben  die  aliphatischen  sekundären  Amine  N-Chlorphos- 
phine  Rg^  •  ^^^2^  VTelche  leicht  erhalten  worden,  wenn  man  auf  2  Mol. 
Amin    1   Mol.  PCI3  einwirken  lässt. 

2R2NH  +  PCI3  =  RgN  .  PCI2  +  R2NH2CI. 

Man  wendet  zweckmässig  keine  zu  grossen  Mengen  des  Amins  an, 
etwa  10  gr,  und  lässt  diese  unter  zeitweiliger  Abkühlung  zu  etwas  mehr 
als  der  berechneten  Menge  Phosphortrichlorid  (welche^  in  einem  Reagens- 
glase enthalten  ist)  hinzutropfen.  Die  breiige  Masse  wird  mit  einem  Glas- 
stabe so  lange  durchgearbeitet,  bis  sie  vollständig  gleiehförn)ig  geworden 
ist  und  dann  mit  trockenem  Äther  in  ein  Kölbchen  gespült.  Man  fil- 
triert alsdann  nach  ein-  bis  zweistündiij:em  Stehen  niöurlichst  rasch  oder 
giesst  klar  ab,  witscht  mit  Äther  nach  und  entfernt  diesen  vom  meist 
trüben  Filtrate  durch  Destillation  aus  dem  Wasserbade.  Die  hinterbleibende 
Flüssigkeit  wird  dann   im  luftverdünnten  Räume  fraktioniert  destilliert. 

1)  Michaelis,  B.  28,  1012  (1895).  —  Michaälis  u.  Godchaux,  B.  23, 
553  (1890).  —  24,  763  (1891).  —  Michaölis,  Ann.  274,  178  (1893). 

2)  Michaälis  u.  Luxemboarg,  B.  29,  711  (1896). 
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Die  Chlorphosphine  bilden  im  allgemeinen  an  der  Luft  rauchende, 
stechend  riechende,  farblose  Flüssigkeiten,  die  in  Wasser  untersinken  und 
allmählich  von  demselben  zersetzt  werden. 

Ähnliche  Derivate  werden  mit  Phosphoroxychlorid ,  Phosphorsulfo- 
chlorid,  Arsenchlorür,  Siliciumchlorid  und  Borchlorid  erhalten. 

7.  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid.  (Solonina*).) 
Die  Reiiktion  geht  nach  den  Gleichungen: 

RR^NH  +  NOa  =  RRiN .  NO  +  HCl 

RRiNH  4-  HCl  =  RR^NH .  HCl 
unter  Bildung  von  Nitrosaminen   und  Chlorhydraten  der  Amine    vor  sich. 
Über  die  Ausführung  der  Reaktion  siehe  pag.  527. 

8.  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (Bildung  von 
Nitrosaminen*). 

Sekundäre  Amine  werden  von  salpetriger  Säure  nach  der  Gleichung: 
RRjNH  +  NO .  OH  =  RR^N  .NO  +  HgO 
in  Nitrosaniine  verwandelt. 

Zur  Darstellung  derselben  versetzt  man  die  konzentrierte  wässerige 
Lösung  des  salzsauren  Amins  mit  einer  konzentrierten  Kaliumnitritlösung. 
Das  Nitrosamin  scheidet  sich  als  dunkles  öl  ab,  oder  wird  durch  Aus- 
schütteln mit  Äther  isoliert  und  durch  Destillieren  mit  Wasserdampf  ge- 
reinigt; manchmal  empfiehlt  es  sich  auch,  Salpetrigsäuregas  in  die  z.  B. 
ätherischem  Tjösung  des  Imins  einzuleiten. 

Durch  Kochen  mit  konzentrierter  Salzsäure  werden  aus  den  Nitros- 
aminen die  Imine  regeneriert: 

RRjN .  NO  +  2HC1  =  RR^NH .  HO  +  NOCl. 

Die  Nitrosaniine  bilden  indifferente  gelbe  bis  gelbrote  Ole,  in  der 
aromatischen  Reihe  auch  oftmals  krystallisierbar,  die  in  Wasser  unlöslich  und 
meist  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig  sind.  Mit  Phenol  und  Schwefel- 
säure geben  sie  die  Nitrosoreaktion  ^). 

Über  die  Umlageruiig  aromatischer  Nitrosaniine  durch  alkoholische 
Salzsäure  zu  kemnitrosierten  Aminen:  O.  Fischer  u.  Hepp,  B.  19, 
2991  (1886).  —  20,  1247  (1887). 

Imide,  deren  basischer  Charakter  durch  negative  Substituenten  auf- 
gehoben ist,  geben  keine  Nitrosamine  (Fischer);  alkylierte  Harnstoffe 
reagieren  nur  mit  einem  Molekül  NO .  OH. 

Dagegen  werden  auch  tertiäre  aliphatische  Amine  nach  Bannow*) 
zum  Teile  in  Nitrosamine  verw^andelt,  indem  eine  iVlkylgruppe  in  Form 
von  Aldehyd  abgespalten  wird. 

1)  Journ.  rasa.  80,  449  (1898). 

2)  Hofmann,  Ann.  76,  362  (1850).  —  Geuther,  Ann.  128,  151  (1863).— 
Heintz,  Ann.  138,  319  (1866).  —  E.  Fischer,  B.  9,  114  (1876). 

8)  Liebermann,  B.  7,  248  (1874).  —  V.  Meyer  u.  Janny,  B.  15.  1529 
(1882). 

4)  M.  u.  J.  I.  232. 
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8.  Einwirkung  von  Zinkäthyl,   Schwefeltrioxyd  und  Sulfurylchlorid 
siehe  pag.  527  f. 

Weitere  Reaktionen  siehe  pag.  555. 


II.  Quantitative  Bestimmung  der  Imidgruppe« 

Zur  Bestimmung  der  Imidgruppe  wird  die  Substanz  nach  einer  der 
folgenden  Methoden  untersucht: 

1.  Acylierungsverfahren, 

2.  Analyse  von  Salzen, 

3.  Abspaltung  des  Ammoniakrestes. 

a)  Acylierung  von  Imiden  (sekundären  Aminen). 

Hierzu  können  alle  pag.  323  ff.  u.  515  ff.  angeführten  Methoden  dienen. 

Da  speziell  die  Acetylierung  von  Imiden  in  der  Regel  leicht  aus- 
führbar ist,  kann  man  auch  eine  von  Reverdin  und  De  la  Harpe^) 
angegebene  indirekte  Methode  benutzen. 

Man  wägt  in  einem  Kölbchen,  das  mit  einem  Rückflusskühler  ver- 
bunden und  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  werden  kann,  ca.  1  gr  der  zu 
analysierenden  Sub.stanz  ab  und  fügt  so  rasch  wie  möglich  eine  bekannte, 
etwa  2  gr  betragende  Menge  Essigsäureanhydrid  hinzu. 

Am  besten  hält  man  das  Anhydrid  in  einem  Tropffläschchen  vor- 
rätig, welches  vor  und  nach  dem  Zugeben  des  Essigsäureanhydrids  ge- 
wogen wird. 

Man  verbindet  das  Kölbclien  mit  dem  Kühler  und  überlässt  das 
Gemisch  etwa  ^.'2  Stunde  bei  Zimmertemperatur  sich  selbst.  (Das  Ver- 
fahren ist  speziell  für  Monomethylanilin  ausgearbeitets,  daher  bei  resistenteren 
Imiden  (»ntspn»chend  <ler  Einwirkungsdauer  und  Temperatur  zu  modifizieren, 
eventuell  ist  die  Reaktion  im  Rohre  auszuführen.) 

Nach  beendigter  Reaktion  fügt  man  ungefähr  50  cm-^  Wasser  hinzu 
und  erhitzt  dann  ^/4  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  damit  sich  der  Über- 
schuss  des  Essigsäureanliydrids  vollständig  zersetze. 

Man  kühlt  ab,  bringt  die  Flüssigkeit  auf  ein  bekanntes  Volumen 
und  bestimmt   die   darin    enthaltene  Essigsäure   mit   titrierter  Natronlauge. 

Als  Indikator  dient  Phenolphtalein. 

H.  Giraud*)  empfiehlt  das  Essigsäureanhydrid  mit  dem  zehnfachen 
Volumen  Dimethylanilin  zu  verdünnen  und  die  Digestion  in  einer  trockenen 
Stöpselflasche  unter  Umschütteln  vorzunehmen.  V  au  bei  ^)  verwendet  als  Ver- 


1)  B.  22,  1005  (1889).  —  Giraud,  Ch.  Ztg.  Rep.  IS,  241  (1889), 

2)  Bull.  (8)  7,  142  (1892).—  Reverdin  u.  de  la  Harpe,  Bull.  (B),  7,  211 
(1892). 

»)  Vaubel,  Ch.  Ztg.  17,  27  (1893). 
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dünnungs mittel  Xylol  (7  Teile  Anhydrid  auf  lOOT.  Xylol}.  Eine  genau  abge- 
wogene Menge  des  Olg«mischGs  (1 — ^2  gr)  wird  mittelst  Hahnpipeth' 
trockene  Literflasche  eingefüllt  und  mit  50  cm'  der  An- 
hydridxylol-Lösung  versetzt.  Die  Flasche  (Fig.  152)  ist 
mit  einem  doppelt  durcbbohrteu  Kork  vergehen,  in  welchen 
ein  Hahntrichter  und  ein  mit  diesem  durch  Gummiscblauch 
versehenes  Glasrohr  eingefügt  sind.  In  den  Hahntrichter 
werden  300  cm^  Wasser  gefüllt  und  dasselbe,  nachdem  dos 
Gemisch  eine  Btunde  lang  gestanden  hatte,  zu  diesem  laufen 
gelassen.  Hierbei  muBS  die  durch  das  Wasser  verdrängte 
Luft  erst  dieses  passieren,  wobei  die  mitgerissenen  Anhydrid- 
dämpfe absorbiert  werden.  Es  wird  hierauf  mit  */s  Baryt- 
lösung und  (nicht  zu  wenig)  Phenolphtaleiu  titriert,  und  in 
analoger  Weise  der  Titer  des  Anhydrid-Xylolgemischea  ge- 
stellt.   Die  Methode  ist  atif  O.b  bis   1  ^jo  genau. 

Auch    die    eintretende    Tempera tursleigerung    bei    der 
Reaktion  kann  zu  quantitativen  Messungen  vermerkt  werden  ').       Fig.  153. 


b)  Analyse  von  Salzen. 
Über  Analyse    von  Salzen,    respektive  Doppclsalzen    der  Im 
das  pag.  637  von  der  primären  Amingruppe  Gesagte. 


gilt 


)  Amm 


niakri 


c)  Abspalte 

Die  Zerlegung  der  Iinide  gelingt  zumeist  durch  mehrstündiges  Kochen 
mit  konzentrierter  Salzsäure,  eventuell   Erhitzen  im  Einsclimelzrohre. 

Die  alkalisch  getnachte  Flüssigkeit  wird  dann  in  üblicher  Weise  zur 
Bestimmung  de:-  Ammoniaks  (respektive  äquivalenter  Amine)  destilliert  und 
der  Überschusa  der  vorgcschliigene  n  titrierten  Salzsäure  bestimmt. 


Dritter  Aliscbnitt. 

Tertiäre  Amine. 
({uHlitativc  Iteaktiouen   der  tertiüreii  Aniiue. 

Bei  den  tertiären  Aminen  versagen  die  meisten  Reaktion 


■  pri- 


mären und  sekunilären  Amine,  welche  auf  der  Substitution  des  typischen 
Wasserstoffs  beruhen,  oder  nehmen  einen  anderen  Verlauf. 

1,  Einwirkung  von  salpetriger  Säure. 

Auf  Nitrilbasen  der  Fettreilie  wirkt  salpetrige  Säure  entweder  gar 
nicht  ein  oder  sie  wirkt  zersetzend  (siehe  png.  551). 

1)  Trubel,  Gh.  Ztg.  17,  465  (1693). 


J 
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Fettaromatische  tertiäre  Amine  reagieren  dagegen  nach  der  Gleichung: 


+  NO.OH=|        I       +H2O 


NO 

unter  Bildung  von   Paranitrosoderivaten  ^). 

Das  Nitrosodimethylanilin  wird  beispielsweise  folgendennassen  dar- 
gest<»llt^).  Zu  einer  gut  gekühlten  Losung  von  20  gr  Dimethyhinilin  in 
lOOgr  20  ^/oiger  Salzsäure  fügt  man  unter  Umrühren  langsam  eine  konzen- 
trierte Lösung  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit;  nach  etwa  einstündigem 
Stehen  saugt  man  das  abgeschiedene  salzsaure  Nitrosodimethylanilin  ab, 
wäscht  es  mit  verdünnter  Salzsäure  nach,  suspendiert  es  darauf  in  Wasser 
und  zersetzt  es  in  der  Kälte  mit  Natronlauge.  Man  schüttelt  nun  das 
freie  Nitrosodimethylanilin  mit  Äther  aus  und  erhält  es  nach  dem  Ein- 
engen der  ätherischen  Lösung  in  gelbgrünen  Krystallblättem.. 

Daneben  wirkt  die  salpetrige  Säure  auf  die  aromatischen  Nitrilbasen 
(und  sekundären  Basen)  nitrierend  unter  Bildung  von  Nitronitroso-  oder 
einfachen  Nitro-  und  selbst  Dinitro Verbindungen  2).  Die  Nitrogruppe  geht 
in  Parastelluug^),  falls  dieselbe  unbesetzt  ist,  sonst  in  die  Ortho-*),  seltener 
in  die  Meta  •'^)-St«llung. 

Tertiäre  aromatische  Basen  mit  besetzter  Parastellunn;  lassen  sich 
nicht  nitrosieren^),  aber  ebensowenig  —  letzteres  offenbar  infolge  einer  steri- 
schen  Hinderung  der  als  Zwischenphase  anzunehmenden  Addition  der  sal- 
petrigen Säure  an  das  Stickstoffatom  —  mono-  und  diorthosubstituierte 
Basen  '^). 

2.  Einwirkung  vo n  Sc  h  w  e  f  o  1  s ä u  r e a u h  y  d  r i  d  siehe  pag.  528. 

8 .  Ve  r  h  a  1 1  e  n  gegen  F  e  r  r  o  c  y  a  n  w  a  s  s  e  r  s  t  o  f  f  s  ä  u  r  (>  **). 

1)  Baeyer  u.  Caro,  13.  7,  963  (1874). 

a)  Stoermer,  B.  81,  2523  (1898).  —  Haossermann  u.  Bauer,  B.  31, 
2987  (1898).  -  B.  82.  1912  (1899). 

3)  Grimaux  u.  Lefövre.  C.  r.  112,  727-30  (1891).  —  Hübner,  Ann. 
210,  371  (1881).  —  Pinnow,  B.  80,  2857  (1897).  Hierher  gehört  wohl  auch  St. 
Niemontowski,  B.  20.  1890  (1887). 

4)  Wursteru.  Schubig,  B.  12,  1811  (1887).—  Michler  u.  Pattinson, 
ß.  17,  118  (18841  —  Rügheimer  u.  Hoffmann,  B.  18,  2982  (1885).  — 
.1.  Pinnow,  ß.  27,  3161  (1894).  —  B.  28,  3041  (1895). 

5)  Ed.  Koch,  B.  20,  2460  (1887).  Wohl  auch  Wurster  u.  Sendtner, 
B.  12,  1804  (1879). 

6)  Bauer,  B.  12.  1796  (1879). 

7)  Fock,  B.  12,  1796(1879).—  Weinberg,  B.  25,  1610(1892).  —  Fried- 
läDder,  M.  19,  627  (1898).  -  Menton,  Ann.  263,  332  (1891). 

«)  E.  Fischer,  Ann.  190,  184  (1878). 
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Die  tertiären  Basen  der  Fett-  und  Benzolreibe  geben  mit  Ferrocyan- 
kaliuni  schwer  löslicbe  Niederschläge  von  sauren  Salzen  der  Formel: 

(RjR^RjN)« .  Fe(CN)eH,. 
die  farblos  sind,    aber  beim  ümkryatallisieren  aus  Wasser  durch  Bildung 
von  Berlinerblau  sich  grünblau  färben. 

Dieses  Verhalten  kommt  ausschliesslich  den  tertiären  Aminen  zu, 
da  die  primären  und  sekundären  Amine  der  Fettreihe  und  die  primären 
Amine  der  Benzolreihe  mit  Blutlaugensalz  sehr  leicht  lösliche  Verbindungen 
geben,  während  die  sekundären  fettaromatischen  Basen  auch  nur  aus  kon- 
zentrierten Lösungen  gefällt  wenlen. 

Zur  Darstellung  dieser  Salze  ^)  wird  eine  Lösung  von  Ferrocyankalium 
in  die  ungefähr  äquivalente  Menge  einer  verdünnten  Lösung  des  Chlor- 
hydrats der  tertiären  Base  eingetropft,  der  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser 
so  lange  gewaschen,  bis  das  Filtrat  keine  Chlorreaktion  mehr  zeigt  und 
«ler  Niederschlag  kalifrei  ist.  Zuletzt  wird  dreimal  mit  Alkohol  nachge- 
waschen. 

Aus  viel  Alkohol  sind  diese  Salze  unzersetzt  umkrystallisierbar. 

Zur  Analyse  glüht  man  im  Pt-Tiegel  und  wägt  das  zurückbleibende 
Fe^Oj.   , 

4.  Verhalten  gegen  o-Xylylenbrom  id^). 

Tertiäre  aliphatische  Amine  bilden  Diammoniumbromide  unter  dir(»kter 
Vereinigung  von  2  Mol.  des  Amins  mit  1  Mol.  Xylylenbromid: 

'       Br 

CH^Br  R,  /^'~^\£ 

C,h/  +2N(R,  =  C,H,<.  2 

Br 

Tertiäre  aromatische  Amine,  auch  gcmisclit  fettaroinatische  reafrieren 
nicht  mit  Xvlvlenbromid. 

Das  Pyridin  dagegen  bildet  ein  Xylylendianmioniumbromid. 
Verhalten  der  tertiären  Arnim'  gegen  Aldehyde  pag.  556. 

III.  Trennuiigsmethodeii  primärer,  sekundärer  und  tertiärer  Basen. 

1.  Trennung  der  t\romatischen  primären  von  den  sekundären  und 
tertiären  Aminen  mittelst  Citrakonsäure:    Michael,  B.   19,   1390  (18H6). 

2.  Der  sekundären  von  den  tertiären  Aminen  mittelst  salpetriger 
Säure:  Heintz,  Ann.   138,  :U9  (186H). 

i)  Eisenberg.  Ann.  205,  266  (1880). 

2)  Scholtz,  B.  81,  1708  (1898).  —  Siehe  auch  pag.  525. 
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3.  Der  primären,  sekundären  und  tertiären  Amine  mittelst  Phenjl- 
sulfonchlorid  pag.  518. 

4.  Der  primären,  sekundären  und  tertiären  Amine  mittelst  Oxalsäure- 
äthylesters: Hof  mann,  B.  S,  776  (1870). 

5.  Der  tertiären  von  den  primären  und  sekundären  Aminen  mittelst 
Ferrocyankalium:  E.  Fischer,  Ann.  190,  183  (1878). 

6.  Der  primären  sekundären  und  tertiären  Basen  mittelst  Schwefel- 
kohlenstoff: Hofmann,  B.  8,  105,  461  (1875).  —  Grodzki,  B.  14, 
2754  (1881).  —  Jahn,  B.  15,  1290  (1892). 

7.  Der  primären  von  den  sekundären  und  tertiären  Basen  mittelst 
Metaphosphorsäure:  Kossei,  Schlömann,  Friedl.  111,14.  —  Schlö- 
mann,  B.  26,  1023  (1893). 

Siehe  femer:  C.  Lea,  Jb.  1861,  493.  —  E.  Fischer,  B.  19, 
1929  (1886).  ~  Hofmann,  B.  16,  559  (1883).  —  Franchimont, 
Rec.  2,  121,  343  (1883).  —  B.  S,  427  (1870).  —  Del^pine,  C.  r. 
122,  1064  (1899).  —  Keppich,  D.  R.  P.  125573  (1901). 

IV.  Quantitative  Bestimmung  des  typischen  Wasserstoffs  der  Amine« 

1.  Titrimetrische  Methode  von  Schifft).  ' 

Primäre  und  sekundäre  Amine  reagieren  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf  Aldehyde,  wobei  unter  Wasseraustritt  indifferente  Körper 
entstehen. 

Durch  ein  Molekül  Aldehyd  wird  daher  aus  einem  Molekül  Amid- 
base  ein  Molekül,  aus  einer  Imidbase  ein  halbes  Molekül  Wasser  abge- 
spalten. Als  besonders  geeij^net  zu  diesen  Umsetzungen  hat  sich  der 
önanthaldehyd  enviesen.  139  Volume  desselben  scheiden  nach  der  Glei- 
chung : 

R .  NH,  4-  C7H14O  =  CoHi.NR  4-  H.,0 

2  Atome  Wasserstoff  als  Wasser  ab,  0.7  cm^  entsprechen  also  O.Ol  gr  H. 

Wägt  man  das  Molekulargewicht  einer  Base  oder  dessen  Multiplum 
in  Centigrammen  ab,  so  geben  je  0.7  cm^  der  zur  vollständigen  Reaktion  ver- 
brauchten önantholmenge  ein  Atom  typischen  WassiTstoffs  an.  Löst  man 
69.5  cm^  Önanthol  in  Benzol  zu  100  cm^  so  entspricht  jeder  Kubikcenti- 
meter  einem  Centigramm  typischen  Wasserstoffs.  Ausführung  des  Ver- 
suches : 

In  einem  kleinen  Reagenscy linder  wägt  man  2  bis  4  gr  der  Base 
ab,  löst  dieselbe  im  zwei-  bis  dreifachen  Volum  Benzol,  fügt  einige  Gramm 
geschmolzenen  Chlorcalciums  in  erbsengrossen  Stückchen  zu  und  lässt 
das  Önanthol  oder  dessen  Lösung  in  Benzol  tropfenweise  zufiiessen.  Jeder 
Tropfen    bringt   durch   Wasserausscheidung   eine    starke   Trübung   hervor, 


1)  Schiff,  Ann.  159,  158  (i871).  -  Ana.  Supl.  3.  370  (1864). 
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welche  durch  dna  Chlorcalcium  bei  schwachem  Schütteln  sogleich  heseitig;t 
wird.  Sobald  das  Önaiithol  keine  Tröbiiiig  inehr  bewirkt,  ist  der  Versuch 
beendet 

Man  setzt  am  besten  zuerst  einige  Tropfen  önanthol  zu,  so  daaa 
WasBeraHMchetdung  erfolgt  und  bringt  erst  dann  das  geschmolzene  Chlor- 
calcium in  die  Flüssigkeit,  es  umkleidet  sich  dieses  dann  sogleich  mit  einer 
Wasserschicht  und  die  weitere  Wasserabsorption  erfolgt  dann  mit  Leichtig- 
keit, sobald  man  die  Masse  in  schwache  rotierende  Bewegung  versetzt. 
Lägst  man  aus  der  Bürette  einige  Tropfen  Önanthol  auf  die  BenzollÖsung 
fallen,  so  bildet  eich  immer  eine  trübe  Schicht,  selbst  dann,  wenn  Önanthol 
im  Überschuss  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist.  Man  darf  sich  durch 
diese  Erscheinung  nicht  irre  leiten  lassen,  und  darf  die  durch  Wasser- 
abscheidung  hervorgebrachte  Trübung  erst  beurteilen,  wenn  sich  das  Önanthol 
nach  schwachem  Schütteln  mit  dem  oberen  Teil  der  Benzollösung  ge- 
mischt hat. 

•2.  Methode  von  A.  W.  Hofmann'). 

Primflre,  sekimdäre  und  tertiäre  Basen  sind  befähigt,  Jodmethyl  zu 
addieren  und  zwar  werden  bei  erschöpfi^nder  Behandlung  mit  JCHg  und 
Kali  von  den  primären  Basen  drei,  von  den  sekundären  zwei,  von  den 
tertiären  eine  Melhylgruppe  aufgenommen  unter  Bildung  eines  quaternären 
Jodids.  Analysiert  man  datier  sowohl  die  ursprüngliche  Base,  als  auch 
das  nicht  mehr  durch  kalte  Kalilauge  veränderliche  Endprodukt,  am  ein- 
fachsten durch  Pt^Bestimmung  der  entsprechenden  Platindoppelsalze,  so 
erhält  man  Äufschluss  über  die  ZeÜiI  der  eingetretenen  CH^-Gruppeu. 

Noch  vcriäsalicher  ist  in  diesem  Falle  die  Bestimmung  der  an  den 
Stickstoff  -^bündenen  Alkylgruppen  nach  J.  Herzig  und  Hans  Meyer'). 
Dit^  (luaternären  Jodide  führt  man  entweder  durchschütteln  ihrer  wässerigen 
Lösung  mit  frisch  gefälltetn  Silberchtoriil,  otler  durcii  Behandeln  mit  AgO 
und  Ansäuern  des  Fillrales  mit  Salzsäure  in  die  Chloride  über. 

Die  Hofmann'sche  Methode  hat,  namentlich  für  die  Erforschung 
der  Pflanzen  Stoffe,  sehr  grossen  Wert. 

Ihre  Anwendung  ist  indessen  durch  die  Unffthigkeil  mancher,  nament- 
lich fettJUYtmatiächer  und  aromatischer  Amine,  sowie  Chinohnbasen  ^j  Halogen- 
ammoniumverbindungen zu  liefern,  beschränkt*). 

Dass  sich  hierbei  auch  sterlsche  Einflüsse  geltend  machen  können, 
zeigen  die  Untersuchungen  von  E.Fischer  undWindaus^)  Pinnow") 


(1855).  —  B.  8.  767  (1870). 
B.  8«,  261  (1903). 


1)  Winkler,  Ann.  72,  15S  (1848).  —  An 

■i)  pag.  569. 

a)  Deckar,  B.  24,  1984  (1891).  -  B.  38,  2275  (1900). 

*)  CIhub  u.  Uirzel,  B.  19,  2790  (1«86).  —  Häuaermann,  a.  I 
(1901).        Seelip,  471,  684.  -  Morgan,  Froc.  18,87  (I9Ü2). 

i)  ß.  88,  345,  1967  (19üO).  -  Siehe  aach  Hofmann,  B.  S,  718  (18: 
B.  18,  1324  (1885). 

B)  Piunaw,  B.  S2.  1401  (1899). 
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und  Decker.  Danach  verhindern  bei  aromatischen  Aminen  zwei  in 
den  Orthostellungen  zur  Amidogruppe  befindliche  Substituenten  (Alkyl, 
Phenyl,  Brom,  NOg,  NHCOCH3  die  Bildung  der  quaternären  Base  voll- 
ständig; einfach  substituierte  Orthostellung  erschwert  die  Alkylierung  eben- 
faDs  oder  verhindert  sie  vollständig^).  Durch  Besetzung  der  Ortho- 
stellung wird  übrigen."*  selbst  die  Bildung  der  sekundären  und  tertiären 
Basen  sehr  erschwert*).  (Vgl.  übrigens  Pinnow  a.  a.  O.) 

Zur  erschöpfenden  Methylierung  der  aromatischen  Basen  empfiehlt 
sich  das  Verfahren  von  Nölting'),  nämlich  Kochen  mit  Sodalösung 
(3^2  Mol.)  und  Jodmethyl  in  25  Teilen  Wasser  (3^2  Mol.)  am  Rück- 
flusskühler. Die  Reaktion  dauert  gewöhnlich  ziemlich  lange  (20  bis  30 
Stunden).  Basen  der  Fettreihe  pflegt  man  unter  Druck  (auf  100 — 150^) 
zu  erhitzen,  um  die  Reaktion  zu  beendigen,  erhitzen  E.  Fischer  und 
Wind  aus  das  nach  N  ölt  in  g  erhaltene  Reaktionsprodukt,  welches  durch 
Ausäthern  und  Abdampfen  des  Äthers  gewonnen  wurde,  mit  1.1  Teilen 
Jodmethyl  und  0.3  Teilen  Magnesiunioxyd  im  geschlossenen  Rohre 
20  Stunden  auf  100*^*). 

Der  Zusatz  des  Oxyds,  welches  frei  werdende  Säure  bindet,  hat  sich 
als  sehr  vorteilhaft  erwiesen,  weil  namentlich  freier  Jodwasserstoff  hier  sehr 
störende  Nebenwirkungen  haben  kann. 

Das  Reaktionsprodukt  wird  zunächst  mit  Äther  gewaschen  und  dann 
mit  Wasser  oder  Alkohol  zur  I^sung  des  quaternären  Jodids  ausgekocht. 
Zur  Reinigung  eventuell  noch  aus  wässeriger  I^sung  mit  starker  Natron- 
lauge ausgefällt  oder  aus  Clüoroform  umkr}'stallisiert,  wodurch  die  Magnesium- 
salze leicht  entfernt  werden. 

Alkylierung  von  Basen  mittelst  Dimethylsulfat: 

Claesson  u.  Lundvall,  B.  13,  1700  (1880). 
UUniann  u.  Naef,  B.  33,  4307  (1900). 
Ullmann  u.  Wenner,  B.  33,  2476  (1900). 
Ullmann  u.  Marie,  B.  34,  4307  (1901). 
Pinner,  B.  35,  4141  (1902). 
D.  RP.   102634.     D.  R  P.  79703. 

Verhalten  der  Schi  ff 'sehen  Basen  gegen  Jodmcthyl:  Hantzsch 
und  Schwab,  B.  34,  822  (1901). 

1)  Pinnow,  B.  U,  1129  (1901). 

2)  Effront,  B.  17,  2347  (1884).  —  Friedländer,  M.  19.  624  (1898).  — 
Schliom,  J.  pr.  (2),  65,  252  (1902). 

8)  B.  24,  563  (1891). 

4)  B.  33,  345  (1900).  —  Vgl.  Harries  u.  Klamt,   B.  28,  o04  i,1895:.. 
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Vierter  Abschnitt, 
Reaktionen  der  Anunoniumbasen. 

Die  echten  Ammoiiiumlmsen  leng'iercti  sehr  stark  alkiilisch .  Kiehen 
Kohlensäure  aus  dur  Luft  an  und  lasisen  sich  aus  iliren  Sahen  In  der 
Regel  nicht  durch  Kali  oder  Natron,  sondern  bloss  durch  feuchte«  Silber- 
oxyd abgcheiden.  In  der  C'liinolinreihe  und  auch  bei  gewissen  betain- 
artigeu  Verbindungen  der  aromatischen  Reihe  ist  übrigens  der  En^atz  von 
Halogen  bezw.  Schwefeisäurercat  durch  Hydrosyl  auch  durch  Alkali,  Blei- 
osyd  und  Bitrj't,  selbst  durch  Ammoniak  und  Soda  ausführbar*),  nobel 
indes  dann  oft  i^ijitt  der  primär  entstehenden  Ammoniumhydroxyde  unter 
Wasserabspaltung   tertiäre  Basen    oder  Aikyliden  verbin  düngen  entstehen*). 

Hantzrich  undKalb^)  teilen  die  Ammoniumhydrate  nach  dem 
Grade  ihrer  Beständigkeit  und  der  Art  ihres  Zerfalles  in  drei  ivlaasen  ein: 

1.  Stabile  Amnioniumbydrate,  auch  im  dlssociierten  festen  Zustande 
beständig,  also  nicht  freiwillig  zerfallend;  in  Lösung  völlige  Analoga  des 
Kaliumhydnils:  Tetnilkylammoniumhydrate. 

2.  Labile  Ammoniumhydrate  mit  Tendenz  zum  Übergange  in  An- 
hydride vom  Ammoniaktypus.  Ammoniumhydrate  mit  {ein  bis  vier)  Am- 
monium wasserstoffatomen.  Tri-,  Di  -  Mono  -Alkylammoniumhydrate ,  ein- 
schlieaslioh  des  Ammouiumhydrates  selbst.    Schwache  Basen. 

3.  Labile  Ammoniumhydrate  mit  der  Tendenz  zur  Bildung  von 
Pseudoammoniumhydraten  *).  Nur  in  völlig  dissocüertem  Zustande  als  labile 
Phase  aus  den  echten  Ammoniurasalzen  primär  entstehend,  aber  selbst  in 
wässeriger  Lösung  mehr  oder  minder  rasch  in  die  in  fester  Form  stabilen 
isomereti  Pseudobaseii  übergehend.  Hierher  gehören  die  meisten  Ammonium- 
hydrate mit  ringfiirmiger,  oder  auch  doppelter,  namentlich  chlnoider  Bin- 
dung zwischen  Ammoniumstickstoff  und  Kohlenstoff.  Pseudoammonium- 
hydrate  sind  also  die  meisten  (wenn  nicht  alle)  festen  Basen,  die  aus  den 
Jodalkylaten  pyridinähn lieber  Basen,  namentlich  der  Chinolin-  und  Acridin- 


1)  Conrad  u.  Eckhardt.  B.  22,  76  (1889).  —  Clans  u.  Howitz,  J.  pr. 
48,  528  (1891).  —  Feer  n.  Königs,  B.  18,  2397  (1885).  —  Fischer  u.  Kohn, 
B.  I»,  1040  (1886). 

ä)  ClaoB,  J.  pr.  (i)  46,  10?  (1892). 

3)  B.  81,  3109  (1898). 

')  Literatur  Ober  pBeudoaDimoDiarnbasen :   llantzsch,   B.  83,  ä95  (1899). 

—  Kehrmann.  B.  83,  1043  (1S99),  —  Hantisch  u.  Kalb,  B.  32,  3109  (1899). 

—  Baillie  u,  Tafel,  B.  82,  3a07  (18991.  —  Hautzach  u.  Sebaldt,  Z.  phja. 
80,  258  (1899).  —  Hantzsch  ii.  Oatwald.  B.  88,  278  (1900).  -  Kehrmann, 
B.  88,  400  (1900).  —  Hantzsch,  B.  88,  752  (1900).  -  Decker,  B.  83,  1715, 
2273  (1900).  —  Hsntzach,  8.33,3685(1900).  —  Roaer,  Ann.  272,  221  (1892). 
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reihe,  aber  auch  die,  welche  aus  vielen  Farbstoffsalzen  von  chinoider  Natur 
entstehen.  Überhaupt  gehört  die  ganze  Gruppe  der  sogenannten  ätherlöslichen 
Ammoniumbasen,  also  die  angeblichen  Amnioniumhydrate  mit  abnormen 
Eigenschaften  (neutraler  Reaktion,  Unlöslichkeit  in  Wasser,  Löslichkeit  in 
organischen  Lösungsmitteln),  vielmehr  den  Pseudoammoniumbasen  zu,  die 
nur  deshalb  starke  Basen  sind,  weil  sie  scheinbar  direkt,  tatsächlich  aber 
unter  Konstitution s Veränderung,  wieder  mit  Säuren  in  echte  Ammonium- 
salze  übergehen,  etwa  nach  dem  Schema: 


H0.R:N  +  HC1  = 


HO.R:N<^j^ 


=  H20  +  R:N.a. 


Diese  Umwandlung  der  echten,  primär  gebildeten  Ammoniumhydrate 
in  die  Pseudoammoniumhydrate  erfolgt  dadurch,  dass  sich  das  ursprünglich 
am  Ammoniumstickstoff  befindliche,  abdissociierte  basische  Hydroxyl  an 
einem  Kohlenstoff atom  des  mehrwertigen  Radikals  festsetzt  Man  kann 
sagen,  dass  sich  hierbei  ein  zusammengesetztes  organisches  Alkali  in  ein 
indifferentes  organisches  Hydrat  verwandelt;  oder  mit  anderen  Worten :  die 
Pseudoammoniumbasen  sind  (meistens)  Karbinole.  Die  Umwandlung  lässt 
sich  also  so  darstellen: 


(c^N .  +  oh) 


in 
HO— CiN. 


Diese  Isomerisation  eines  „zusammengeeetzten  Alkalihydrates"  in  eine 
echte  organische  Verbindung  lässt  sich,  ganz  wie  die  Bildung  von  Pseudo- 
säuren  aus  den  Salzen  echter  Säuren,  durch  das  Vorhandensein  sogenannter 
„zeitlicher  oder  abnormer  Neutralisationsphänomene"  ^)  —  und  zwar  bis- 
weilen mit  quantitativer  Schärfe  —  nachweisen.  Aus  echten  (ringförmigen 
oder  chinoiden)  Ammoniumchloriden  wird  also  durch  Natron  oder  Silber- 
oxyd primär  eine  Lösung  einer  äusserst  starken  Base  vom  Dissociations- 
grade  des  Kalis  erzeugt: 

R  i  N .  Cl  +  NaOH(AgOH)  =  R  j  N .  OH  -f  NaCl( AgCl). 

Die  Ionen  dieser  echten  Ammoniumbase  treten  aber  allmählich  zu 
der  undissociierten  Pseudobase  zusammen  und  verschwinden  schliesslich 
vollkommen,  da  die  anfangs  sehr  stark  alkalische  Lösung  unter  Ausschei- 
dung der  kaum  löslichen  Pseudobase  neutral  wird: 

Ionisierte  echte  Ammoniumbase  Pseudoamnioniumbase 

R:N+OH' >  HO.RIN. 

So  stellt  sich  der  stationäre  Endzustand  in  dem  oben  formulierten 
System  nicht  augenblicklich,  sondern  erst  nach  einer  gewis?ien  Zeit  langsam 
her  (zeitliche  oder  langsame  Neutralisation).  Quantitativ  verfolgen  lassen 
sich  diese  Phänomene  natürlich  auch  hier  durch  Leitfähigkeitsbestimmungen. 


1)  B.  82,  578  (1899). 
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Die  meisten  Umwandlungen  echter  Ammoniumbasen  in  Pseudoammoniuni' 
basen  vollziehen  sich  aber  so  rasch,  dass  man  dieselben  elektrisch  gerade* 
ii<x;h  in  ihren  letzten  Stadien,  manchmal  sogar  gar  nicht  mehr  nachweisen 
kann.  Aber  auch  in  diesen  Fällen  lässt  sich  alsdann  (wie  bei  Pseudo- 
säuren)  die  konstitutive  Verschiedenheit  zwischen  den  echten  Ammonium- 
sdlzen  und  den  Pseudoanunoniumhydraten  durch  die  „abnormen  Neutrali- 
sationsphänomene**  nachweisen,  denn  wird  aus  einem  neutral  reagierenden 
Ammoniumchlorid  ein  ebenfalls  neutral  reagierendes  (nicht  leitendes)  Hydrat 
erhalten,  so  ist  letzteres  nicht  ein  echtes  Ammoniumhydrat,  sondern  ein 
Pseudoammoniumhydrat  Oder  umgekehrt:  wenn  eine  solche  neutral  rea- 
gierende Base  nicht  der  Er>vartung  gemäss,  wie  z.  B.  die  Anilinbasen,  ein 
sauer  reagierendes,  hydrolytisch  gespaltenes  Chlorid,  sondern  ein  Neutral- 
salz ei zeugt,  so  sind  die  ursprüngliche  Base  und  das  gebildete  Salz  kon- 
stitutiv verschieden;  erstere  ist  also  eine  Pseudoammoniumbase.  Die  Be- 
zeichnung dieser  Vorgänge  als  „abnorme"  Neutralisationsphänomene  recht- 
fertigt sich  am  deutlichsten  dadurch,  dass  man  die  Bildung  von  Pseudobasen 
(wie  die  von  Pseudosäuren)  einfach  durch  Titration  nachweisen  kann;  ver- 
setzt man  z.  B.  ein  Neutralsalz,  dessen  echte  Ammoniumbase  sich  äusserst 
rasch  zur  Pseudoammoniumbase  isomerisiert^  mit  Natron,  so  bleibt  die 
ursprünglich  neutrale  Lösung,  trotz  Zufügen  des  Alkalis  so  lange  neutral, 
bis  alles  Ammoniumsalz  zersetzt,  d.  i.  in  Alkalichlorid  und  indifferente 
Pseudobase  verwandelt  ist.  Es  wird  also  das  Alkali,  die  stärkste  Base, 
nicht  durch  eine  saure  Flüssigkeit,  sondeni  (wenigstens  scheinbar)  durch 
ein  Neutralsalz  neutralisiert.  Oder  umgekehrt:  wenn  die  stärksten  Säuren 
nicht  durch  basische,  sondern  durch  indifferente  Stoffe  unter  Bildung  von 
Neutralsalzen  neutralisiert  werden,  so  sind  die  betreffenden  indifferenten 
Stoffe  keine  echten  Basen,  sondern  Pseudobasen. 

Diese  abnormen  Neutralisationserscheinungen  lassen  sich  —  unter 
Nichtberücksichtigung  der  häufig  kaum  oder  gar  nicht  mehr  nachzuweisen- 
den echten  Ammoniumbase  —  folgendermassen  darstellen: 

neutral       alkalisch  neutral 

RIN.Cl  +  NaOH  =  NaCl  +  HO.R:N 

und  umgekehrt: 

neutral  sauer  neutral 

H0.RiN  +  HCl  =  H20-)-RiN.Cl, 

wobei  im  letzteren  Falle  aus  der  Pseudobase  wohl  nicht  direkt  das  Chlorid 
der  echten   Ammoniumbase,  sondern  zuerst  ein  Additionsprodukt 

HO  .  R :  N< 

entstehen  flürfte,  das  ert^t  unter  Abs^paltung  von  Wasser  «las  quaternäre 
Chlorid  RiN.Cl  liefert. 

Meyor.  Analyse  II.  36 
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Auch  gewisse  rein  chemische  Reaktionen  können  zur  Dia- 
gnose von  Pseudobasen  dienen.  Dieselben  beruhen,  wie  die  ent- 
sprechenden Reaktionen  von  Pseudobasen,  auf  ihrer  Indifferenz,  sind  also 
mehr  negativer  Art.  Wie  z.  B.  manche  Pseudosäuren  (z.  B.  echtes  Phenyl- 
nitromethan ,  CgHg  .  CHg  . NOg ,  echte  primäre  Nitrosamine,  R.NH.NO) 
nur  mit  wässerigem,  nicht  aber  mit  trockenem  Ammoniak  Ammoniumsalze 
<ler  echten  Säuren  (z.  B.  CßH^  .  CH :  NO .  ONH^,  R  .  N :  N .  ONH^)  bilden,  so 
•erzeugen  auch  gewisse  Pseudoammoniumbasen  mit  trockenen  Säureanhy- 
driden (z.  B.  COg,  HCN)  keine  Salze;  in  beiden  Fällen  aus  demselben 
Grunde:  weil  die  Salzbildung  der  PseudoVerbindung  nicht  direkt,  sondern 
nur  indirekt  erfolgt,  und  zur  Umlagerung  in  die  salzbildende  Form  viel- 
fach bei  Pseudosäuren  Hydroxylionen ,  bei  Pseudobasen  Wasserstoffionen 
erforderlich  sind. 

Dem  Verhalten  der  Hydrate  entspricht  das  Verhalten  der  Cyanide. 
Aus  solchen  Ammoniumsalzen,  welche  durch  Alkalien  in  Pseudoammonium- 
basen übergehen,  bilden  sich  durch  Alkalicyanide  häufig  zuerst  die  ioni- 
sierten echten  Ammoniumcyanide  R  i  N .  CN,  die  dem  K .  CN  ganz  analog 
sind;  aber  wie  sich  das  echte  Ammoniumhydrat  zum  nicht  dissociierten 
Pseudoammoniumhydrat  isomerisiert ,  so  geht  auch  das  echte  Ammonium- 
Cyanid  allmählich  in  das  nicht  dissociierte  Pseudoammoniumcyanid  über, 
welches  sich  durch  seine  Säurestabilität,  Unlöslichkeit  in  Wasser,  Löslich- 
keit in  indifferenten  Flüssigkeiten,  ebenso  als  echte  organische  Verbindung 
von  dem  ihm  isomeren  ionisierten  Salze  unterscheidet,  wie  die  Pseudobase 
von  der  echten  Base. 

Andere  „abnorme"  Reaktionen  der  labilen,  in  Pseudo- 
basen übergehenden  (ringförmigen  oder  chinoiden)  Am- 
moniumhvdrate. 

Aus  gewissen  echten,  ionisierten,  labilen  Ammoniumhydraten  ent- 
stehen stiitt  der  isomeren  Pseudobasen  vielmehr  Anhydride,  und  bei  An- 
wesenheit von  Alkohol  Alkoholate.  Diese  den  Pseudoba^ien  in  jeder  Hin- 
sicht ähnlichen  Verbindungen  besitzen  auch  die  Konstitution  von  Pseudo-, 
also  Karbinolderivaten ;  sie  sind  also  ätherartige  Verbindungen  von  der 
Formel : 

N:R.O.R:N  und  NiR.OCgH^. 

Endlich  ist  die  auffallende  Reaktionsfähigkeit  der  hier  besprochenen 
Verbindungen  hervorzuheben.  So  bilden  sich  aus  vielen  Pseudobasen,  die 
doch  Karbinole  und  sogar  bisweilen  tertiäre  Alkohole  sind,  mit  einer  über- 
raschenden Leichtigkeit  durch  Berührung  mit  Äthylalkohol  (juantitativ  die 
betreffenden  Alkoholate;  noch  grösser  aber  ist  die  Reaktionsfähigkeit  der 
ionisierten  echten  Basen,  während  sie  r^ich  in  Pseudobasen  umwandeln. 
So  entstehen  die  erwähnten  Pseudoammoniumcyanide,  CN.RiN,  meist 
überhaupt  nicht  aus  den  Pseudobasen,  HO.R:N,    durch  HCN,    sondern 


nur  aus  den  echten  Baaen,  eo  dnss  genide  die  in  Umwandlung  begriffene 
labile  Form  ganz  besondere  reaktionsfähig  ist. 

Unler  den  Farbbiisen  kann  man  ebenfalls  zwischen  Umlagerungs- 
fähigen  und  nicht  Umlagemngsfähigen  unterscheiden.  Zu  den  ersteren 
geboren  die  Basen  der  Di-  und  Tri-Phenylmetban reihe,  dann  gewiitäe  Äzonium- 
farbstoffe,  wie  die  Rosindone,  Rosinduline  und  das  Flavindulin.  Nicht 
umlagenmgsfähig  sind  die  Basen  der  Safranine  und  Thiazime  (Gruppe  des 
Methylenblaus),  weil  sie  in  keine  isomere  Form  mit  anderer  Stellung  des 
Hydroxyle  umstellbar  sind. 

Die  Tendenz  zur  Igonieriaation  ringförmiger  Ammoniumhydrate  in 
Fseudobasen  verhält  sich  im  allgemeinen  umgekehrt  wie  die  Festigkeit  des 
Ringes,  dem  der  Ammoniuinstickstoff  eingefügt  ist;  ."ie  ist  im  übrigen  durch 
die  Neigimg  de»  Hydroxylsaueraloffs  bedingt,  sich  an  ein  positiveres  Ele- 
ment, namentlich  Kohlenstoff  zu  logen.  So  sind  die  AJkylpyridinium- 
hydrale  am  stabilsten  und  eneugen  überhaupt  keine  glatten ,  soudern  tief 
eingreifend  veränderte  Umwandlungsprodukte.  Alkylcbinoliniumhydrate 
und  Isochinoliniumhydnite  gehen  langsam  in  Verbindungen  vom  Pseudo- 
typtis  über;  Alkylakridiniumhydrate  isomerisiereii  sich  in  der  Regel  so 
rasch,  dass  nur  besonders  schwerfällige  Moleküle,  wie  z.  B.  die  Basen  aus 
Pbenylakridin ,  vorübergehend  in  der  Form  der  echten  Ammonium  hydrate 
bestehen. 

Ausführung  der  Lei  tf  äh  igkei  tsbestimmuu  gen    bei 
Ammoniumhydraten. 

Da  alle  echten  Ammoniumhydrate  die  Stärke  des  Kalis  besitzen,  so 
macht  sich  auch  bei  den  Leitfähigkeitsbestimmungen  der  „Kohlensaure- 
fehler"  mehr  oder  minder  geltend,  demzufolge  wegen  der  Absorption  der 
Kohlensäure  aus  der  Luft,  ja  schon  wegen  des  Kohlen  Säuregehaltes  des 
Wassers  die  Bildung  von  Karbonat  und  damit  ein  Rückgang  der  Leit- 
fähigkeit, namentlich  bei  stärkeren  Verdünnungen  kaum  vermeidlich  ist 
Zur  tunliohsten  Ausschliessung  dieser  Fehlerquelle  emjifieblt  es  sich,  altes 
Operieren  mit  den  Lösungen  der  freien  Basen  dadurch  auf  ein  Minimum 
zu  reduzieren,  dass  man  entweder  die  Lösungen  ibrer  Sulfate  in  koblen- 
aäurefreiem  Leitfähigkeitswasser  durch  die  genau  Iwrechnete  Menge  Baryt 
oder  die  ibrer  Haloidsalze  durch  Silberoxyd  direkt  im  Leitfähigkeitsgefässe 
zersetzt  und  die  so  erhaltenen  Flüssigkeiten  ohne  Rücksicht  auf  rias  in 
ihnen  suspendierte  Bnryumsulfat  bezvt.  Silberbaloid  unfiltriert  möglichst 
rasch  misst. 

Die  „Barytmethode"  verdient  an  sich  deshalb  den  VoiYug  vor  der 
„SilbermethoUe",  weil  letztere  stets  einen  geringen  Überschuss  von  Silber- 
oiyd  erfordert,  wodurch  leichter  Verunreinigungen  möglich  sind  und  auch 
leicht  etwas  Base  fixiert  wird.     Für  exakte  Messungen  wäre  natürlich  die 


r>()4  Bestimmung  der  Nitrilgruppe. 

Leitfähigkeit  des  Baryiunsulfats  bezw.  Silberoxyds   in  Abzug   zu  bringen; 
doch  ist  dies  bei  mittleren  Verdünnungen  meist  nicht  nötig. 

Quantitative  Bestimmung  der  quateniärefi  Basen. 

Die  quaternären  Basen  werden  in  Form  ihrer  Salze  (Jodide,  Chloride 
oder  Sulfate)  oder  als  Doppelverbindungen  mit  Quecksilberchlorid,  Platin- 
chlorid oder  Groldchlorid  analysiert. 

Besonders  geeignet  zur  Isolierung  und  Reinigung  derselben  sind  die 
schwerlöslichen  Verbindungen  mit  Ferrocyan  Wasserstoff  säure  ^),  welche  zwar 
selbst  im  allgemeinen  nicht  leicht  analysenrein  zu  erhalten  sind,  aber  durch 
einfache  Reaktionen  die  freien  Hydroxyde  oder  Salze  gewinnen  lassen. 
Die  Entfernung  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  gelingt  am  besten  durch 
Zersetzung  der  in  Wasser  suspendierten  Salze  mit  einem  geringen  Über- 
schüsse von  Kupfervitriol  in  gelinder  Wärme.  Aus  der  vom  Ferrocyan- 
kupfer  abfiltrierten  Lösung  'fällt  man  das  überschüssige  Kupfer  und  die 
Schwefelsäure  mit  Barythydrat,  entfernt  den  Überschuss  des  letzteren  ent- 
weder durch  Kohlensäure  oder  die  äquivalente  Menge  Schwefelsäure  und  er- 
hält durch  Verdunsten  des  Filtrates  die  freien  Ammoniumhydroxyde  resp. 
die  Karbonate,  aus  welchen  nach  Belieben  alle  anderen  Salze  dargesteUt 
werden  können. 


Fünfter  Abschnitt. 

Bestimmung  der  Nitrilgruppe. 

Zur  qualitativen  und  quantitativen  Bej^timmung  der  Gruppe  —  C^^  N 
verseift  man  die  Substanz  und  bestimmt  entweder  duis  gebildete  Ammoniak 
oder  die   entstandenen  Karboxylgruppen. 

Die  Verseifung  der  Nitrilgrupi)e ^)  gelingt  gewöhnlich  durch 
mehrstündiges  Kochen  der  Substanz  mit  Salzsäure:  in  diesem  Falle 
destilliert  man  einfach  die  mit  Lauge  übersättigte  verseifte  Substanzlösung 
zum  grössten  Teile  ab  und  fängt  das  übergehende  Ammoniak  in  titrierter 
und  gemessener  Salzsäure  auf. 

Lässt  sich  die  Verseifung  nur  durch  wässerige  oder  alko- 
holische Lauge  erzielen,  so  wird  man  zur  Absorption  des  Ammoniaks 
eine  Versuchsanordnung  ähnlich  dem  ZeiseTschen  Methoxylapparat  ver- 
wenden und  kohlensäurefreie  Luft  durch  den  Apparat  schicken.  In  den 
Kaliapparat  kommt  konzentrierte  Lauge. 

Im  Kolbenrückstand  findet  sich  dann  das  Alkalisalz  der  gebildeten 
Säure,  das  nach  einer  der  beschriebenen  Methoden  analysiert  wird. 

1)  E.  Fischer,  Ann.  190,  188  (1878). 

-')  Siehe  hierzu  auch  Rabaut,  Bull.  (8)  21,  1075  (1899). 
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Das  Ammoniak  wini  in  diesem  Falle  am  besten  als  Piatinsalmialc 
lieatimnit 

Auch  der  Verseifung  der  Nitrilgnlppe ')  können  aioh  eteriBcbe 
Hinderungen  in  den  Weg  stellen,  wie  dies  bei  onho-')  und  di-ortho- 
subatituierteQ  Nitrilen  namentlich  A.  W.  v,  Hofmann*).  Küater  und 
Stallburg*!,  Cain*|  und  V.Meyer  und  Erb«),  sowie  Sudborough') 
gefunden  haben. 

Während  bei  derartigen  Nitrilen  selbst  andauerndes  Erhitzen  mit 
Salzsäure  im  Rohre  und  bei  hohen  Temperaturen  ohne  Einwirkung  bleibt, 
läast  sich  durch  andauerndea  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  fast  immer 
Überführung  in  das  8äureamid  erzielen,  welches  dann  nach  Bouveault') 
verseift  wird  (Hantzsch  und  Lucas^j,  V.  Meyer'").  V.  Meyer 
und  Erb"))- 

Zur  Verseifung  von  Cyanmesitylen  ist  72stiindigeH  Kochen'*),  zur 
Bildung  der  Triphenylessigsäure ")  50  stündiges  Erhitzen  des  Nitriis  mit 
alkoholischem   Kali  am  Rückflusskühler  erforderlich. 

Sudborough*)  führt  resistente  Nilrile  durch  einstündiges  Erhitzen 
mit  der  20  bis  SOfachen  Menge  SO^/oiger  Schwefelsäure  auf  120  bis  130** 
in  das  Säureamid  über,  das  dann  mit  salpetriger  Sfiure*)  in  das  Karboxyl- 
derivat  verwandelt  wird. 

Ober  Darstellung  von  Säureamiden  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
aus  dem  zugehörigen  Nitril  siehe  auch  Münch'*). 

Gewisse  diorthosuhstituierte  Nitrile  indes,  wie  das  vicin.  Tetrabrom- 
benzonitril,  das  asymmetrische  Tetrabrombenzonitril  (Claus  und  Wall- 
baum '*)  und  das  B-Nitrosalicvlsäurenitril '')  lassen  sich  auf  keinerlei  Weise 
verseifen. 

Man  kann  auch  nach  Radziszewsky ")  das  Nitril  durch  Be- 
handeln mit  alkalischer  Wasserstof fsuperoxydlösung  bei 
40"  in  Amid  überführen  und  dieses  untersuchen.  Indes  ist  nach  Ver- 
suchen von  Deiner t"|  diese  Methode  nicht  allgemein  ausführbar. 

M  Siehe  pag.  5TS. 

")  Hans  Meyer.  M.  2S,  905  (1902). 

3)  B.  17.  1914  (1884).  —  B.  18,  1825  (1885).  —  J.  pr.  |3)  M,  431  (1895). 

*)  Ann.  378,  209  (1893). 

S)  B.  28.  969  11P95). 

B)  B.  39,  834  Anm.  (1896). 

1|  See.  67,  fiOl  (1895). 

s)  pag.  577. 

»)  B.  28,  748  !ie95l. 
1")  B.  28.  2782  (1895). 
H)  B.  29.  834  (1896). 
la)  B.  29,  64  (1896). 
13)  J.  pr.  (8)  5«,  52  (1897). 
14}  Auwera  u.  Walker,  B.  Sl.  3044  (1898). 
15)  B.  18,  355  (1885). 
18)  J.  pr.  (2)  S2,  431  (1895). 
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566  Isonitrilgrappe. 

Isonitrilgruppe. 

Konstitution  der  Isonitrile:   Nef,  Ann.  270,  267  (1892). 
Reaktionen  der  Karbylamine  (Isonitrile^))  RN  iZl  C. 

1.  Durch  Mineralsauren  werden  dieselben  in  Ameisensäure  und 
primäre  Amine  gespalten,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180®: 

R  .  N  =-  C  +  2H2O  =  R  . NH2  +  HCOOH. 

2.  Fettsäuren  verwandeln  in  substituierte  Fettsäureamide. 

i\.  Im  Gegensatze  zu  den  Nitriten  addieren  die  Karbylamine  Jodalkyl. 

4.  Quecksilberoxyd  wird  zu  Metall  reduziert  unter  Bildung  von 
Isocy  an  säureätheni . 

5.  Die  Karbvlamine  addieren  Salzsäure  und  Brom. 

6.  Beim  Erhitzen  werden  sie  zumeist  in  die  zugehörigen  Nitrite  um- 
gewandelt. 

7.  Die  Karbylamine  sind  alle  durch  einen  höchst  widerwärtigen  Ge- 
ruch ausgezeichnet. 

8.  Zur  Unterscheidung  der  Nitrile  von  Isonitrilen  kann  auch  das 
Verhalten  derselben  gegen  C}'an8ilber  dienen,  welches  sich  in  den  flüssigen 
Isonitrilen  unter  Wärmeentwickelung  löst  (DoppeLsalzbildung),  während  es 
von  den  Nitrilen  unangegriffen  bleibt*).  —  Bestimmung  von  Isonitrilen 
neben  Nitrilen  Wade  a.  a.  O.  pag.   1598. 

9.  Bemerkenswert  ist  die  Beobachtung  von  Kauf  1er,  dass  der  Ein- 
tritt von  Isonitrilgruppen  in  das  Phenolmolekül  Kaliunlöslichkeit  beilingen 
kann,  wie  die  Untersuchung  des  1.3.5-Trimethvl-2-Oxv-4,6-Diisocvanbenzols: 

CH3 

/     ■- 

cn/         oh 

I 


NC 


ergab*). 


1)  Licke,  Ann.  112,  316  (1859).  —  Hofmann,  Ann.  144,  114  (1867).  — 
Gautier,  Ann.  chim.  phys.  (4)  17,  203  (1868).  -  Ann.  145,  119  (1868).  -  149, 
29,  155  (1869).  —  151,  239  (1869).  -  152,  222  (1869).  —  146,  107  (1868).  — 
B.  3,  766  (1870).  —  Weith,  B.  6,  210  (1873).  —  Tscherniak,  Bull.  (2)  80, 
185  (1878).  —  Calmels,  J.  pr.  (2)  80,  319  (1884).  —  Bull.  >2)  48,  82  (1885).  — 
Liubawin,  Z.  rnss.  17,  194  (1885).  —  Senf,  J.  pr.  (2)  85.  516  (1887).  —  Nef, 
Ann.  270,  267(1892). —  280,  291(1894).  —  809,  154  (1899).—  Grassi-Cristaldi 
und  Lambardi,  Gazz.  25,  224  (1895).  —  Kaufler,  B.  34,  1577  (1901).  — 
M.  22,  1073  (1901).  —  Kaufler  u.  Pomeranz,  M.  22,  492  (1901). 

0  E.  Meyer,   J.  pr.  (1)  08,  285  (1856).   —  Wade,   Soc.  81,  1613  (1902). 

3)  M.  22,  1032  (1901). 
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Sechster  Abschnitt. 

NachiTveis  von  an  Stickstoff  gebundenem  Alkjl 

(CHgN  und  C2H5N). 

Ob  überhaupt  Methyl  oder  Äthyl  an  den  Stickstoff  gebunden  ist, 
lässt  sich  nach  der  weiter  unten  beschriebenen  Methode  von  Herzig  und 
Hans  Meyer  bestimmen.  Welches  oder  welche  Alkyle  vorhanden  waren, 
ist  dagegen  durch  dieses  Verfahren  im  allgemeinen  nicht  zu  erkennen. 

Man  wird,  falls  eine  diesbezügliche  Entscheidung  zu  treffen  ist,  ent- 
weder aus  einer  grösseren  Menge  Substanz  das  Jodalkyl  in  Substanz  zu 
gewinnen  trachten,  indem  man  das  Jodhydrat  der  Base  destilliert^),  oder 
man  destilliert  die  Base  mit  Kalilauge  und  untersucht  das  Pikrat  oder 
PlatindoppeLsalz  der  übergehenden  Amine,  nachdem  man  ihre  Chlorhydrate 
durch  absoluten  Alkohol  von  Salmiak  getrennt  hat,  eventuell  in  Chloro- 
form löst. 

Die  nach  letzterer  Methode  gewonnenen  Resultate  sind  indessen  mit 
V^orsicht  aufzunehmen  ^),  da  bei  der  durch  die  Kalilauge  bewirkten  Spaltung 
öfters  Alkylgruppen  entstehen,  dfe  in  der  Substanz  nicht  praformiert  waren. 

So  hatOechsner  deKoning  beim  Cinchonin,  das  keine  an  den 
Stickstoff  gebundene  Alkylgruppe  besitzen  kann,  Methylamin  gefunden'); 
E.  Merck "*)  erhielt  aus  Pilokarpidin  mit  50"/oiger  Kalilauge  bei  200^ 
Dimethylamin ,  obwohl  auch  dieses  Alkaloid  nach  Herzig  und  Hans 
Meyer  am  Stickstoff  nicht  alkyliert  ist*);  weiter  wurde  bei  einzelnen  Sub- 
stanzen die  Abspaltung  von  Mono-,  Di-  und  Trimethylamin  konstatiert,  oder 
die  Resultate  waren  je  nach  den  Versuchsbedingungen  verschieden. 

So  spaltet  nach  Skraup  und  Wigmann*)  das  Morphin  Methyl- 
äthylamin  ab,  das  Methylmorphimetin  ^)  Trimethylamin  und  Äthyldimethyl- 
amin,  nach  Knorr®)  aber  Dimethylamin. 

Das  Arekain 

CO 

CO/^  \CHCH3 
^2^^    yCJHg 


N 
CH3 


1)  Ciamician  u.  Boeris,  B.  29,  2474  (1896). 

2)  J.  Herzig  u.  Hans  Meyer,  M.  18,  382  (1897). 

3)  Ann.  Chim.  Phys.  (6)  27,  454  (1881). 

4)  Bericht  über  das  Jahr  1896,  pag.  11. 

5)  M.  18,  381  (1897). 

6)  M.  10,  732  (1889). 

7)  M.  10,  732  (1889). 
«)  B.  22,  1813  (1889). 
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dessen  Konstitution   durch    seine  Bildung  aus  Guvacin  vollkommen  sicher 
gestellt  ist,  liefert  heim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  Trimethylamin^). 

Die  folgende  Tabelle  gibt  die  bekannten  Konstanten  der  Alkylamine, 
soweit  sie  für  die  Untersuchung  von  Wichtigkeit  sind. 


BaM 


NHjCH, 


NH^CH,),    N(CH,),  INHjCCjH,)  NHCCHj),  NHCH.CjHs  i  N(C,H,), 

■ ! ! : I         


Smp. 
Chlor-       225  0» 
hydratji      Kpi^ 
225/30® 


'  '      Smp.  Smp. 

Smp.           Smp.            100®            224®  Smp.             Smp. 

171®        271-275®        Kp.       ,       Kp.       I  126— 130®    248— 250« 

1315-320®,  320—330®! 


Nitrat 


100® 


Pikrat  i 


215® 


/orangerot) 


73-74® 


153® 


15556®   .      216® 
(orange-     (citronen- 
gelb)      ,      gelb) 


r.o 


16ü 
(gelb) 


99—1000 


I 


98—99® 


Chlor- 
au  rat 


Chlor- 
pla- 
tinat 


217—20® 


über  265® 

unge- 
schmolzen 


Smp. 
250® 
Zers. 


242  3®  u. 
Zers. 


218® 
u.  Zers. 


179/80® 


207 '8® 


6C 

9 

a 


•  Chlor-  ! 
|hydrat  in 
CHCl,  un- 

lö8lieh. 

Pikrat 

löslich  in 

75  T. 

Wasser 

von  11®. 

B  i  t  a  r- 

trat  Smp. 

175®. 

Saures 
•Salz  Smp. 
'      188®. 


Chlor-  : 
hydrat  in! 
CHCl,     ! 
löslich.    : 
Pikrat  ' 
löslich  in 
56  T. 
WttJ«8er    , 
von  11® 
Salz   mit) 
HgCla 
Smp. 
197  8® 
mit 
2  HgClo 
233®. 


Pikrat 

löslich  in 

in  77  T. 

Wasser 

von  1 1®. 

Pikro- 

louut 

Smp.  252®. 

Salz  mit 

2  HgCl, 

Smp. 

112®. 


Pikrat 
löslich 
in  67  T. 
Wasser 
von  11®.   ' 
Dioxalat 
Smp.      I 
113/4®. 
Saures 
t  rauben-' 
saures 
Salz 
Smp. 
142  3®. 


Chlor- 
h  V  (1  r  a  t 
löslich  in 
CIICl,. 


Dioxalat 

Smp. 

154/5®. 


Rrom- 
h vdrat 

Smp. 
248  50®. 


i)  Jahns.  Arch.  22»,  703  (1891). 


1.  QuuRtitative  Beatiinmung  der  Methylimidgruppe. 

MethoUe  von  J.  Herzig  und  Hans  Mej-er'). 


Die  Jodhj-drate   am  Stickstoff    nielhylierter  Basei 
httzen  auf  200 — 300"  nach  der  Gleichung 


spalten  beim  Er- 


U:'S{.1 


^H 


=  R:NH  +  ' 


JodmeChyi  ab,  welche»  nach  Art  der  Zeitierschen ')  Methode  bestimmt  irird. 
Der  Apparat  unterscheidet  sich  von  dem  Z e i e e  1 'sehen  nur  durch 
die  Form  des  Gefässes,  in  welchem  die  Substanz 
erhitzt  wini.    Dasselbe  besteht,  wie  die  Figur  153 
zeigt,  aus  zwei  Kölbchen,  a  und  b,  welche  mit- 
einander   verbunden    sind ,    und    einem    mittelst       i  i     ^^ 
Korkatopfens  angesetzten  Aufsatze  c.  \fAjJ 

a)  Ausführung  der  Bestimm  ung,  wenn 
nur    ein  Alkyl    am  Stickstoff    vor- 
handen   i^t. 

0.15  bis  0.3  gr  Substanz  (freie  Base  oder 
Jodhydrat*)!  werden  in  das  Kölbchen  a  hinein- 
gewogen und  mit  soviel  Jod  Wasserstoff  säure  Über- 
gossen, dass  dieselbe,  aus  dem  Doppel  kölbchen 
vertrieben    und    im    Aufaatarohre    angesammell,  pjg^  jr,-. 

bis  zur  Linie  d-e  reicheji  soll,    so    dass  die  ab- 
strömende Kohlensäure    durch  die  Jadwasserstoffsäure  streichen  muss,    wo- 
durch eventuell  mitgerissene  basische  Produkte  zurückgeb alten  werden. 

Ausserdem  wird  noch  in  a  etwa  die  fünf-  bis  sechsfache  Menge  der 
Bubstane  an  festem  reinem  Jodammonium  hinzugefügt. 

Das  Aufsatzrohr  c  winI  unmittelbar  an  dem  Kühier  des  Zeisel'schen 
Apparates  atigebracht  und  mittelst  des  in  das  Kölbchen  a  hineinragenden 
Röbrchens  durch  den  Apparat  Kohlensäure  geleitet*). 

Das  Kölbchen  b  wird  mit  Asbest  gefüllt  und  auch  in  a  ein  wenig 
desselben  —  zur  Verhinderung  von  Siedeverzügen  —  gebracht. 

Den  Kohlesäurestrom  lässt  man  etwas  nischer  liurchs [reichen ,  als 
bei  der  Methoxyl  bestimm  ung  üblich  ist,  um  das  Jodalkyl  rasch  zu  ent- 
fernen und  so  eine  etwaige  Wanderung  des  Alkyls  in  den  Kern  zu  ver- 
meiden. 


-  M.  15,  613  [1894\ 


.  le.  599  (1895).  —  M.  18. 


M  B.  27,  319 
379  (18971. 

3|  siehe  pag.  448  ff. 

^1  ßespektive  Chlor- (tirom-)liyd rat  oder  Nitrat,  siehe   pag.  5Ti. 

*]  Bei  der  Aflalyae   von  Substanzen,  welche  st-arite  .Tudausscheidung  vai- 
nrsacheo  (Nitrate)  wird  ia  das  Aufsatzrobr  c  auch  etwas  ruier  Pboapbor  ejngetrafcn. 


^ 
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Man  muss  daher  bei  dieser  Bestimmungsmethode  stets  auch  das  zweite 
Silbern itratkölbchen  vorlegen. 

Das  Erhitzen  wird  in  einem  durch  eine  Wand  in  zwei  Teile  sepa- 
rierten Sandbade  aus  Kupfer  mit  einem  Boden  aus  Eisenblech  vorgenommen, 
welches  derart  gebaut  ist,  dass  das  Doppelkölbchen  bis  zur  Linie  fg  im 
Sande  stecken  kann. 

Zuerst  winl  die  eine  Kammer,  in  welcher  sich  das  Kölbchen  a  befindet^ 
erhitzt,    während  durch  den  Apparat  ein  Strom  von  Kohlensäure  streicht. 

Die  in  a  befindliche,  überschüssige  Jod  Wasserstoff  säure  destilliert  in 
das  Kölbchen  b,  zum  Teile  aber  gleich  in  das  Aufsatzröhrchen  c.  Nach 
und  nach  wird  dann  auch  die  zweite  Kammer  mit  Sand  gefüllt  und  so 
auch  b  direkt  erhitzt. 

Die  Jodwasserstoffsäure  sammelt  sich  sehr  bald  ganz  im  Aufsatz» 
röhre  an,  so  dass  die  Kohlensäure  durch  dieselbe  durchglucksen  muss;  im 
Kölbchen  a  bleibt  das  Jodhydrat  der  Base  zurück. 

Kurze  Zeit,  nachdem  die  Jod  Wasserstoff  säure  das  Doppelkölbchen 
verlassen  hat,  beginnt  die  Zersetzung,  und  die  Silberlösung  fängt  an  sich 
zu  trüben. 

Von  da  an  ist  die  Manipulation  genau  dieselbe,  wie  bei  der  Methoxyl- 
bestimmung  nach  Zeisel. 

Enthält  die  Substanz 

b)  mehrere  Alkylgruppen, 

so  wird,  nachdem  der  ganze  Apparat  im  Kohlensäurestrome  erkaltet  ist, 
der  Stöpsel  zwischen  Aufsatzrohr  und  Kühler  gelüftet  und  so  der  Doppel- 
kolben samt  Aufsatzrohr  abgenommen. 

Durch  vorsichtiges  Neigen  desselben  kann  man  die  im  Aufsatze  be- 
findliche Jod  Wasserstoff  säure  in  den  Kolben  b  zurückleeren  und  von  da 
wird  sie  direkt  nach  a  zurückgesaugt. 

Nun  befindet  sich  der  ganze  Apparat,  wenn  man  ausserdem  frische 
Silberlösung  vorlegt,  genau  in  dem  Zustande,  wie  vor  Beginn  des  Ver- 
suchs überhaupt  und  man  kann  daher  die  Zersetzung  zum  zweiten  Male 
vor  sich  gehen  lassen. 

Ist  die  zweite  Zersetzung  fertig,  so  kann  sich  das  Spiel  wiederholen, 
und  zwar  so  lange,  bis  die  Menge  des  gebildeten  Jodsilbers  so  gering  ist» 
dass  das  daraus  berechnete  Alkyl  weniger  als  ein  halbes  Prozent  der  Sub- 
stanz ausmacht. 

Es  ist  sehr  wichtig,  die  Zersetzung  bei  möglichst  niederer  Temperatur 
vor  sich  gehen  zu  lassen.  Man  steckt  deshalb  in  das  Sandbad  ein  Thermo- 
meter und  geht  im  Maximum  BO^  über  den  Punkt  (200 — 250%  bei  welchem 
sich  die  erste  Trübung  gezeigt  hat. 


Sind  in  der  SubstauK  mehrere  Alkylc  vorhanden,  so  empfiehlt  es 
sich  auch,  etwa»  mehr  Jodainmoniuin  anzuwenden,  nlso  in  das  Kölbchen  a 
etwa  ä  gr,  in  6a^  zweite  Kölbchen   2   bis  3  gr  eiozuhringen. 

Jede  einzelne  Zereetzung  dauert  etwa  2  Stunden,  und  sind  faBt  nie 
mehr  als  drei  Operationen  nötig,  aueb  wenn  'ä  oder  4  Alkyle  in  dem 
Körper  vorhanden  sind. 


c)  Bestimmung  der  Alkylgruppeu  nacheinander. 

Bei  schwach  basischen  Substanzen  (Kaffein,  Theobromin)  gelingt  ea, 
die  Alkylgrup[)en  einzeln  abzuspalten,  wenn  man  anstatt  des  Doppelkölb- 
chens   ein    Gefä^    von    beistehend    gezeichneter    (Fig. 
154)  Form    anwendet,    das    nur    bis    über  die    zweite 
Kugel  (B,  b)  in  den  Sand  gesteckt  wird. 

Man  läast  nach  jeder  Operation  die  Jodwasser- 
»tüffsäure  zurückftieasen  und  setzt  beim  zweiten,  be- 
ziehungsweise —  bei  drei  Alkylen  —  dritten  Male 
etwas  Jodi 


.  Köri 


Handelt  es  sich  um 

d)    Methyl'jbestimmu 
der  zugleich   Metho 


n-Methyl    bestimmt 


sylgruppen    enthält, 

so  kann  man,  wenn  das  Hydrojodid  der  Ba^^e  zu: 
Verfügung  steht,  dasselbe  direkt  im  Doppel kolbch er 
ohne  jeden  Zusatz  im  Sandbade  erhitzen. 

Besser  und  allgemein  anwendbar  ist  das  Yer 
fahren,  wobei  in  derselben  Siibistanz  Methoxyl  unt 
werden. 

Zu  diesem  Zwecke  übersohichtet  man  in  dem  Kölbchen  a  die  Sub- 
stanz mit  der  bei  der  Methoxylbestimmung  üblichen  Menge  (10  cni^)  Jod- 
wasserstoff säure 

Das  Kölbchen  a  wird  im  Glycerin-  oder  ölbade  erhitzt,  und  zwar 
derart,  dass  fast  kein  Jodwasserstoff  wegdestillierL 

Ist  die  Operation  beendet  und  hat  sich  die  vorgelegte  Silberlösung 
ganz  geklärt,  dann  destilliert  man  die  Jod  Wasserstoff  säure  ab,  und  zwar 
soweit,  dass  genau  so  viel  im  Kolben  a  zurückbleibt,  als  man  sonst  bei 
der  Methylbestimmuiig  anwenden  soll. 

Die  Silberlösung  bleibt  während  des  AbdestiUierens  ganz  klar,  und 
in  diesem  Stadium  ist  die  Melboxylbestimnmng  beendet. 

')  Von  der  uraprdngljchen  Bezeicbnung  Zeisel's  abgebeoil,  spricht  man 
jetzt  Qflers  von  der  Methylbestimmung  und  der  .MsthylzHhl'.  Es  empfieblt  sieb, 
lam  alten  NHmen  EarUckzukehren  und  ien  Terminus  .Methyl'  für  das  Alk^l  am 
Stickstoff  aniawendeu. 


4 


i 
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Bestimmiing  der  Äthylimidgrappe. 


Man  lasst  erkalten,  leert  die  Silberlösung  quantitativ  in  ein  Becher- 
glas,  die  überdestillierte  Jod  Wasserstoff  säure  wird  aus  dem  Ansatzrohr  c 
und  dem  Kölbchen  b  entfernt,  und  nun  kann  die  Methylbestimmung  be- 
ginnen. —  Das  angewandte  Jodammonium  und  die  Jodwasserstoffsaure 
sind  selbstverständlich  vorher  durch  eine  blinde  Probe  auf  Reinheit  zu 
prüfen. 

Anwendbarkeit  der  Methode^). 

Die  Methode  ist  bei  allen  Substanzen  anwendbar,  welche  im  stände 
sind,  ein  —  wenn  auch  nicht  isolierbares  —  Jodhydrat  zu  bilden,  sie 
liefert  ebenso  bei  Chlor-  und  Bromhydraten,  sowie  Nitraten  vollkommen 
stimmende  Resultate. 

Auch  in  Körpern,  welche  keiner  Salzbildung  fähig  sind  (n-Äthyl- 
pyrrol,  Methylkarbazol,  Cholestrophan  etc.)  lässt  sich  noch  häufig  qualitativ 
die  Anwesenheit  von  Alkyl  am  Stickstoff  mit  Sicherheit  nachweisen. 

Die  Fehlergrenze  des  Verfahrens  liegt  zwischen  -)-  3®;o  und  —  15*^,o 
des  gesamten  AJkyls. 

Man  kann  daher  die  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  je  eines  Alkyls 
mit  Sicherheit  nur  dann  diagnostizieren,  wenn  die  Differenz  in  den  theo- 
retisch geforderten  Zahlen  für  je  eine  Alkylgruppe  mehr  als  2°/o  ausmacht, 
oder  mit  anderen  Worten,  wenn  das  Molekulargewicht  der  zur  Unter- 
suchung gelangenden  methylhaltenden  Verbindung  nicht  grösser  ist  als 
ungefähr  650. 

Bei  der  Beurteilung  der  Resultate  wird  man  berücksichtigen  müssen, 
ob  das  Jodsilber  rein  gelb,  oder  aber  ob  es  dunkel  (grau)  gefärbt  ist,  weil 
in  letzterem  Falle  der  Fehler  fast  immer  anstatt  negativ  positiv  wird. 

Es  entsprechen   100  Gewichtsteile  Jodsilber 

6.38  Gewichtsteilen  CH3. 

Faktoren  tabelle. 


1 

2 

t 
i 

3 

4 

5 
3190 

6      7 

1 -  . 

i  3828  ;  4466 

8   , 

1 

9 

638 

1276 

1914 

2552 

5104  , 

1 

5742 

Quantitative  Bestimmung  der  Athylimidgruppe. 

Methode  von  J.  Herzig  und  Hans  Meyer ^). 

Die  Bestimmung   erfolgt   genau    so,    wie    bei    der   quantitativen   Er- 
mittelung der  Methylimidgruppe  angegeben  wurde. 

1)  Siehe  auch  pag.  488. 

2)  B.  27,  319  (1894).  —  M.  15,  618  (1894).  —  M.  16,  599  (1895).  —  M.  18, 
382  (1897). 
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100  Gewichtsteile  Jodsilber  entsprechen 


12.34  Gewichtsteilen  C^Hy 


Faktoren  ta  belle. 


1 

2 

3 

4 

1 
6   1 

6 

1 

7 

1 

8 

9 

1234 

2468 

3702 

4936 

6320 

7404 

'  8638 

9872 

11106 

Siebenter  Abschnitt 

Betaingruppe. 

Die  Betaine  sind  cyklische  Salze,  bei  denen  das  Karboxyl  eine  Valenz 
eines  fünfwertigen  Stickstoffatoms  absättip^t,  an  welchem  noch  mindestens 
ein  Alkyl  haftet  Durch  Salzsäure  (BrH,  JH)  werden  sie  in  die  Chlor- 
(Br,  J)alkylate  der  freien  Säuren  verwandelt 

Thionylchlorid  bildet  die  entsprechenden  Chloride,  welche  durch 
Alkoholzusatz  in  die  Ester  übergehen.     (Hans  Meyer.) 


CO 


/ 


/ 


N  — O 


CO-Cl 


CH 


s 


CHj    Cl 


CH3    Cl 


— cooca 


Mit  Platinchlorid  (Goldchlorid)  und  Salzsäure  geben  die  Betaine 
charakteristische  Doppelsalze  der  Formel: 

(B .  HCl)2Pta^ 

und 

(B.HCl)AuCl3. 

Die  Betaine  sind,  namentlich  im  nicht  ganz  reinen  Zustande,  sehr 
hygroskopisch  und  krystallisieren  oftmals  als  Hydrate,  welche  luftbestan- 
diger  sind. 

Beim  Erhitzen  werden  sie,  indem  der  Stickstoff  die  Fähigkeit  ver- 
liert^ fünfwertig  aufzutreten,  je  nach  der  Festigkeit,  mit  der  die  KArboxyl- 
gruppe  am  Kohlenstoffe  haftet,  entweder  (gewöhnlich  unter  Kohlensäure- 
abspaltung) zersetzt  oder  sie  erleiden  eine  Umlagerung  zu  den  isomeren 
Säureestern : 

(CH3)3N  -  CH2  —  COO  =  (CH3)2N  —  CH2  —  COOCHj. 
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Dss  Veriialten  der  BeCaine  L«t  in  dieser  Beziehung  je  nach  der  Si 
lung  der  Anudogmppe  rerscfaieden.  iWillstätter ^t . 

Verhalten  der  a-Betaine.  Alle  a-Becaine  lassen  «ich  dnrcfa 
Erhitzen  in  die  entsprechenden  Es>ter  umlagern. 

Verhalten  der  ^- Betaine.  Dki!^  Klii-fre^  der  Becaine  Imsst  sicii 
nidit  in  die  Aminosänreester  umlagern.  So  geht  TrimethTlpropiobeadn  nach 
der  Gleidmng: 

C^ 
CH,  CHj 

CH,  -N-CH,-CH,  =  CH,    >-H   CH 
CH,  CH3 

O      CO  O   — CO 

in  akrrhiaiires  Trimethvlamin  über  <bei  Temperaturen  unter  126^i.  Das 
MeihvlbeCain  de§  Are^aidins  und  das  Arecaidin  selbst '1  sowie  das  Trigonellin 
and  dae  Picrolin.«aurebetain  werden  in  der  Hitze  unter  Kohlensäureabspal- 
tung zereelzt. 

Verhalten  der  /•  Betaine.  Die  aromatischen  ^Betaine  gehen 
durch  Erhitzen  glatt  in  die  Aminosaureester  über'»,  während  das  ;'-Tri- 
methvlbutYrobetain  in  Trimethvlamin  cmd  Butvrolakton  zerfallt^. 

Die  geringere  Beständigkeit  der  /^-Betaine  im  Vergleich  zu  den  a-  und 
y- Verbindungen  tritt  noch  weit  deutlicher  im  Verhalten  gegen  Alkali  lu- 
tage.  Sowohl  das  Jodmethvlat  des  /[^-Dimethylaminopropionsäuieesters, 
wie  dam  Trimethylpropiobetain  werden  beim  Erwärmen  mit  wässerigen 
Alkalien  glatt  in  Trimethvlamin  und  Akri'L-^äure  gespalten.  Die  alkylierte 
Aminogruppe  ist  alw  in  der /:f-Stellung  ausserordentlich  Lx'ker  gebunden  ^1. 
Auch  unter  den  Ammonium jo^liden  sind  diejenijren.  welche  unbeständig 
sind,  —  durch  Alkalien  in  ungesättigte  stick siof freie  Säuren  »und  Amine) 
gesjialten   werden,  —  aU  der  ^- Reihe  zugehörig  erkannt   worden*». 

Einzelne  Aminosäuree^ter  lassen  *ich  nun  uniL'ekehrt  in  Betaine  um- 
wandeln, so  der  Dimethylaminoesrrigsäuremethylester.  der  ^-Dimethylamino- 
prripionsäuremethylester ,    der    y-Dimethylaniinobutterrauremeihylester    uud 

•;  B.  35,  hSTj  {1902..  —  Willstätter  u.  Kahn.  B    85.  2757  (1902^. 

^)  Jahn«  Arch.  22».  669  ri891i. 

3j  Gries».  B.  6   585  (IhlZ).  -  B.  18,  246  (1880). 

4;  Willstätter,  B.  85.  ^l^  (1902). 

&j  Willstätter.  B.  85,  591  1902).—  vgl.  Grio^s,  B  12.  2117  «1879..— 
Körner  o.  Menozzi,  Gazz.  11,  258  1881;.  —  Michael  u.  Wing.  Am,  6. 
419  (1885)      -  Körner  o.  Menozzi.  Gazz.  13.  -ibO  n>83). 

'')  Einhorn  u.  Tahara,  B.  2B,  324  (1893 >.  —  Einhorn  u.  Friedländer, 
B.  2^5,  \i^2  M'*93).  —  Willstädter,  B.  2H.  3271  (1895..  -  81.  15:^  (1S98).  — 
Piccinini,  Rend.  Acc  Line.  (8)  I!.  135  (1899.  -  Lipp.  Ann.  2»5.  135,  162 
(1897;.  -  Willstätter,  B.  85,  592  (1902).  —  Willstätter  u.  Lessing,  B. 
85,  2065  (1902).  -   Willstätter  u.  Ettlinger.  Ann.  32Ö,  127  (1903). 


Säureamidgruppe.  575 

endlich    der    saure   Cinchoineronsäure-y-methylester,    welch    letzterer    nach 

Kirpal^)  bei  seinem  Schmelzpunkte   in  Apophyllensäure  umgelagert  wird. 

Theoretisches  über  die  Betainbildun^:  Werner,  B.  36,  157  (1903). 

—  Hans  Meyer,  Anzeig.  Kais.  Akad.  d.  Wi.«<s.  Wien,  12.  Februar,  1903. 


Achter  Abschnitt. 

Säureamidgruppe. 
A.  Qualitativer  Nachweis. 

Der  qualitative  Nachweis  vom  Vorhandensein  einer  —  CONHg-Gruppe 
kann  durch  die  im  nachfolgenden  beschriebene  Verseifung  und  den  Hof- 
mann*schen  Abbau  oftmals  ausserdem  durch  die  von  Kose  entdeckte^) 
Biuretreaktion^)  geführt  werden ,  falls  nämlich  die  betreffende  Sub- 
stanz zwei  CONHg-Gruppen  an  einem  Kohlenstoff-  oder  Stickstoffatom 
oder  direkt  miteinander  vereinigt  besitzt,  also  einem  der  drei  Typen: 

/CONH2 

HgC^  Malonamid, 

\CONH2 

.CONH2 

HN<  Biuret, 

\CONH2 

CONH2 

Oxamid 


CONHg 

angehört.  Da  die  Eiweisskörper  derartige  Gruppen  (wahrscheinlich  sogar 
zweimal*))  enthalten,  zeigen  sie  durchgängig  die  Biuretreaktion *)  und  wird 
letztere  allgemein  zur  Abgrenzung  des  Ei  weiss  gegen  seine  einfacheren 
Spaltungsprodukte  benutzt.  Wenn  man  Ei  weiss  durch  Säuren  oder  Trypsin 
spaltet,  so  ist  mit  dem  Augenblicke,  wo  die  Biuretreaktion  aufhört,  das 
letzte  Pepton  in  Aminosäuren  etc.  zerlegt^). 

Werden  in  den  erwähnten  drei  Verbindungsformen  zwei  Wasser- 
stoffatome der  beiden  NHg  symmetrisch  oder  asymmetrisch  in  den  Formen: 

1)  M.  23,  239,  765  (1902).  —  Siehe  auch  Kaas,  M.  23,  681  (1902). 

2)  Pogg.  28,  132  (1883). 

^•)  Wiedemann,  J.  pr.  (1),  42,  255  (1847).  -  Piotrowski,  Ber.  d.  Wien. 
Akad.  24,  385  (1857).  —  Brücke,  M.  4,  203  (1&S3).  —  Loew,  J.  pr.  (2).  31. 
134  (1885).  —  Schiff,  B.  29,  298  (l>f96).  —  Ann.  299,  256  (1897).  —  810,  37 
(1900).  —  Schaer,  Z.  anal.  42,  1  (1908). 

4)  Paal,  B  29,  1084  (1896).  -  Schiff,  B.  29,  1354  (1896).  -  Blum  u. 
Vau  bei,  J.  pr.  (2),  67,  365  (1898).  —  Pick,  Z.  physiol.  28,  219  (1899). 

*>)  Siehe  dagegen  Krukenberg.  Verh.  d.  physikal.  med.  Ges.  zu  Wtirz- 
burg,  18,  179  (1884). 

«)  Cohnheim,  Eiweisskörper,  pag.  30  (1901). 
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XHR'    XH,       MR"    NH 


/R- 


NHR'    XR'B'    NH,     XH 
>fub»titiiieft,  fto  verÜeit  die  Verbindcmg  die  Befähigung  zur 
beim  Malonami'i  acboii  nach  Subetitation  eine^  Wasserstoffatoms. 
In  der  Gruppe 

kann  aber  der  Sauerstoff  in  mannigfacher  Wei.*fe  durch  andere  Elemente 
CKler  Gruppen  ersetzt  i*ein  (z.  B.  durch  6,  NH,  H,  COOHi,  ohne  dass 
die  Reaktion  versagt 

Verbindungen  vom  Tvpus  des  Gljcinamids 

OONH, 

I 
CHgNHg 

geben  alao  die  Reaktion  ^),  falls  keine  Substitution  einer  NHj-Gruppe  durch 

einen  j^uren  Rest  erfolgt'). 

Ausführung  der  Biuretreaktion. 

Fügt  man  zu  der  gelösten  oder  fein  gepulverten  Substanz  zuerst 
überi^hüsHige  Natronlauge,  darauf  tropfenweise  sehr  verdünnte  Kupfer- 
sulfatloBung  und  i^chüttelt  nach  jedesmaligem  Zusätze  des  Kupfersalzes 
um,  so  wird  die  Flüssigkeit  erst  rosa,  dann  violett,  schliesslich  blau  violett, 
während  das  Kupferoxydhydrat  in  Lösung  geht. 

Man  kann  auch  die  alkalische  Lösung  der  Substanz  mit  fast  farb- 
loser Kupfersulfatlösung  übt*rschichten ,  worauf  die  Färbung  an  der  Tren- 
nungsK^;iiichte  der  Flüssigkeit  auftritt^). 

P^beiiHo  kann  man  eine  ammoniakalische  Kupferlösung  oder  Fehling's 
Flüssigkeit  anwenden*). 

Auch  mit  Nickel-  und  Kobaltsalzen  entsteht  eine  ähnliche  Biuret- 
reaktion*), und  ebenso  kann  man  das  Alkali  durch  verschiedene  andere 
basisch  rcjigiorende  Substanzen  ersetzen  *). 

über  eine  weitc»re  Reaktion  der  Harnstoff  den  vate  siehe  Fenton, 
Proc.   18,  243  (1903).  —  Soc.  83,  187  (1903). 

J)  Schiff,  Ann.  810,  37  (1900). 
-i)  E.  Fischer,  B.  86,  1105  (1902). 

J)  Posner,  Du  Bois'  Archiv  1887,  497.  —  Krukenberg,  Verh.  med. 
Ges.  zu  Würzburg  18,  202  (1884). 

4)  ünosda,  Proc.  Royal  soc.  47,  202  (1889).  -  E.  Fischer,  ß.  85,  1105 
(1902). 

5)  IMckering,  Journ.  of  Physiol.  14,  354  (1893).  —  Schiff,  Ann.  299, 
261  (1898). 

0)  Schaer,  Z.  anal.  42,  3  (1903). 
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Reaktion  der  Thioamide   und  Thioharnstoff e'). 

Verbindungen,  welche  die  Gruppe  CSNHg  oder  CSNHR  enthalten, 
zeigen  beim  Erwärmen  mit  Benzophenonchlorid  eine  intensiv  blaue 
Färbung.  Die  entstehende  Schmelze  ist  in  Chloroform  oder  Benzol  mit 
gleicher  Farbe  löslich. 

B.  Quantitative  Bestimmung  der  Amidgruppe. 

1.   Verseifung   der  Säureamide. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Amidgruppe  erfolgt  durch  Ver- 
seifen*) etc.  der  Substanz,  ebenso  wie  für  die  Nitrilgnippe *)  angegeben 
wurde. 

Schwer  zersetzbare  Säureamide  werden  nach  Bouveault*)  verseift, 
wobei  man  zweckmässig  analog  vorgeht,  wie  V.  Meyer  bei  der  Darstel- 
lung der  Triphenylessigsäure  ^)  verfuhr. 

Je  0.2  gr  fein  gepulvertes  Amid  werden  durch  gelindes  Erwärmen 
in  1  gr  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst  In  die  durch  Eiswasser  gekühlte 
Lösung  lässt  man  eine  eiskalte  Lösung  von  0.2  gr  Natriumnitrit  in  1  gr 
Wasser  mittelst  eines  Kapillarhebers  ganz  langsam  einfliessen. 

Sobald  alles  Nitrit  zugeflossen  ist,  stellt  man  das  Reagensglas  in 
ein  Becherglas  mit  Wasser  und  wärmt  langsam  an.  Bei  60 — 70*^  beginnt 
heftige  Stickstoff entwickelung,  die  bei  80 — 90^  beendet  ist.  Zuletzt  wird 
noch  3 — 4  Minuten  (nicht  länger!)  im  kochenden  Wasserbade  erhitzt. 

Nach  dem  Abkühlen  fügt  man  Eisstückchen  zu  und  sammelt  den 
dadurch  abgeschiedenen  gelben  Niederschlag  auf  dem  Filter. 

Zur  Reinigung  wird  die  Säure  in  verdünnter  Natronlauge  gerade  ge- 
löst und  mit  Schwefelsäure  vorsichtig  herausgefällt. 

Nach  Sudborough®)  ist  es  wichtig,  die  genau  berechnete  Menge 
Nitrit,  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  anzuwenden. 

G a 1 1 e r m a n n  ')  hat  das  Bouveault 'sehe  Verfahren  f olgender- 
massen  abgeändert:  Man  erhitzt  das  Amid  mit  soviel  verdünnter  Schwefel- 
säure von  etwa  20 — 30®/o  zum  beginnenden  Sieden,  bis  eben  I^sung  ein- 
getreten ist.  Dann  lässt  man  mit  Hilfe  einer  Pipette,  die  man  bis  zum 
Boden  des  Gefässes    in  die  Flüssigkeit  eintaucht,    allmählich  das  Andert- 


1)  Tschugaeff,  B.  85,  2428  (1902). 

2)  Über  Verseifung  der  Säureamide  siehe  auch  Reid,  Am.  21,  284  (1899). 
—  24,  397  (1900). 

3)  8.  S.  564.  —  Femer  Neugebauer,  Ann.  227,  106  (1885). 

4)  Bull.  (3),  9,  370  (1893). 
a)  B.  28,  2783  (1895). 

6)  Soc.  67,  604  (1895). 

7)  B.  a2,  1118  a^99).  —  Biltz  u.  Kammann,  B.  84,  4127  (1901). 
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halbfache  bis  Doppelte  der  theoretisch  erforderlichen  Menge  einer  5-  bis 
lOprozentigen  Natriumnitritlösung  einfliessen,  wobei  sich  unter  Ent- 
weichen von  Stickstoff  und  Stickoxyden  die  Säure  in  fester  Form  oder 
auch  zuweilen  ölig  abscheidet  Nach  dem  Erkalten  fdtriert  man  ab  und 
äthert  bei  leicht  löslichen  Säuren  noch  das  Filtrat  aus.  Um  die  so  er- 
haltene Rohsäure  von  etwa  beigemengtem  Amid  zu  trennen,  behandelt 
man  sie  mit  Sodalösung  oder  Alkali  und  filtriert  dann  die  reine  Karbon- 
säure ab. 

Es  gibt  indes  auch  Säureamide,  die  selbst  nach  dem  Bouveault- 
Gattermann 'sehen  Verfahren  nicht  verseift  werden  können,  wie  z.  B. 
die  von  G r a e b e  und  Hönigsberger  untersuchten  beiden  Amidosäuren 
der  Phenylnaphtalindikarbonsäare^). 

Unverseifbar  sind  auch  die  Alkyl-a-Karbonamidobenzy  1- 
aniline 

>CHCONH, 

c,H5N<; . 

während  sich  deren  Stammsubstanz 

>CHCONH, 
CeHjNH/ 
leicht  verseifen  lässt*). 

Über  sterische  Behinderung  der  Verseifung  von  Säure- 
ami den  siehe: 

O.  Jacobsen,  B.  22,  1719  (1889). 

Sudborough,  Soc.  67,  587,  601  (1895). 

Sudborough,  Jackson  and  Lloyd,  Soc.  71,  229  (1897). 

2.    Bestimmung  des    Verlaufes   der   Hydrolyse  von 

aromatischen  Säureamiden^). 

Während  durch  die  vorerwähnten  Untersuchungen  die  sterische  Be- 
hinderung der  Hydrolyse  von  Säureamiden  nur  qualitativ  ermittelt  wiurde, 
haben  Remsen  und  Reid  eine  Methode  ausgearbeitet,  welche  den  Grad 
der  Beeinflussung  der  Verseifbarkeit  durch  Substituenten  zu  messen  ge- 
stattet. 

Dieselbe  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  Ammonsiüze  durch  Kochen 
mit  frisch  gefälltem  Magnesiumoxyd  unter  Ammoniakabgabe  vollständig 
zersetzt  werden,  während  die  Säureamide  unverändert  bleiben. 

1)  Ann.  811,  274  (1900^. 

ü)  Sachs  u.  Goldman n,  B.  85,  3359  (1902). 

3)  Remsen  u.  Reid,  Am.  21.  281  (1899).  —  Aliphatische  Amide  werden 
von  Magnesia  verseift:  Lutz,  B.  85,  4375  (1902). 
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Man  unterwirft  also  gewogene  Mengen  Amid  der  Einwirkung  ver- 
dünnter Säuren  oder  Alkalien  von  bekannter  Stärke  bei  bestimmter  Tem- 
peratur und  bestimmt  nach  gemessenen  Zeiträumen  die  Menge  des  ab- 
flpaltbaren  Stickstoffs  {entstandenett  Ammonsalz). 


Pif.  166. 


In  der  durch  die  Fig.  loh  ersichtlichen  Weise  nird  ein  Kolben  mit 
ÖüO  cm^  verdünnter  Säure  auf  die  durch  das  umgebende  Wasserbad  regu- 
lierbare bestimmte  Temperatur  (gewöhnlich  100")  gebracht  und  nach  Er- 
rt'ichung  derselben  die  gewogene  Ämidmenge  hineingeworfen.  Man  erhitzt 
eine    bestimmte  Zeit    und    (reibt   dann    durch  Einblasen    von  Luft  in  den 
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Kühler  ein  gewisses  Quantum  (na.  75  cm')  Lösung  in  den  vorg^elegten 
graduierten  Stande jlinder. 

Die  Probe  wird  durch  den  Trichter  des  in  Fig.  156  wiedergegebenen 
Apparates  in  den  ca.  750  cm*  fassenden  Kolben  gebracht  und  nachge- 
waschen. Dann  werden  10  cm*  einer  50  "/o igen  Magnesiumsulfatlösun^ 
eingefüllt  und  Ätznatron lösung  in  kleinen  Mengen  zugegeben,  bis  nach  dem 
Umschütteln  ein  schwacher  Niederschlag  von  Magnesiumhydroxyd  bestehen 
bleibt.  Endlich  werden  noch  2  bis  2.5  cm*  26^/oiger  Natronlauge  hinzu- 
gefügt, welche  genügen,  um  ungefähr  */3  des  Magnesiums  als  Oxydhydrat 
auszufällen. 

Nun  wird  durch  einen  Dampfstrom  das  in  Freiheit  gesetzte  Ammoniak 
übergetrieben  und  in  titrierter  Säure  aufgefangen. 

In  vielen  Fällen  kann  man  dann  noch,  nachdem  alles  Ammoniak 
übergetrieben  ist,  durch  Zusatz  von  starker  Lauge  das  zurückgebliebene 
Säureamid  verseifen  und  in  analoger  Weise  bestimmen. 

Abbau  der  Säureamide^)  nach  Hofmann. 

Beim  Behandeln    mit   Chlor   oder   Brom    und    Alkalien    werden    die 
Säureamide  in  Chlor(Brom)amide  verwandelt,  die  durch  weitere  Einwirkung 
von  Alkali  in  primäre  Amine  übergeführt  werden,  welche  um  ein  Kohlen- 
stoffatom ärmer  sind  als  die  Ausgangssubstanz  (A.  W.  Hof  mann). 
I.  R  —  CONHg  -f  Br2  +  KOH  =  R  —  CONHBr  +  KBr  +  H^O 
n.  R  —  CONHBr  +  3K0H  =  R  —  NH2  +  KBr  +  KgCOg  +  H^O. 

Man  führt  die  Reaktion  jetzt  wohl  allgemein  in  etwas  modifizierter 
Weise  so  aus,  dass  man  Kaliumhypobrom it  (Chlorit)  und  überschüssiges 
Kali    auf   das  Säureamid   einwirken  lässt  (Hoogewerff  und  van  Dorp). 

Für  den  Verlauf  der  Reaktion  geben  Hoogewerff  und  van  Dorp 
folgende  Erklärung: 

Das  nach  der  Gleichung: 

R  —  CONH2  +  KOBr  =  R  -  C  =  O  +  H,() 

I 

Br  —  N  -  K 
gebildete  Bromamid 

.       R— C=0 


Br— N— K 


t)  A.  W.  Hoffmann,  B.  14.  2725  (1881).  -  15.  407,  752  (1882).  —  17, 
1407  (1884).  —  18,  2734  (1885).  —  19,  1822  (1886).  —  Hoogewerff  u.  van 
Dorp,  Rec.  6,  252  (1886).  —  6,  373  (1887).  -  8,  173  (1889).  —  9,  33  (1890).  — 
10,  4  (1891).  11,  88  (1892).  —  16,  108  (1896).  —  Van  Bren  Kelleren.  Rec 
18,  34  (1894).  —  Van  Dam,  Rec.  15,  101  (1896).  —  Weidel  u.  Roithner, 
M.  17,  172  (1896).  —  Van  Dam,  Rec.  18,  408  (1899).  -  Van  Dam  u.  Aber- 
8on,  Rec.  19,  318  (1900).  —  Hantzsch,  B.  85,  8579  (1902).  -  Lapworth  u. 
Nicholis,  Ch.  Ztg.  27,  123  (1903;. 
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i?t  infolge   der   geringen  Äff  initat   des  Halogens  zum  Stickstoff  labil  und 
geht,  indem   Br  und  R  ihren  Platz  tauschen,  in 

Br  —  C  =  O 


über. 

Die  letztere  Substanz  geht  dann  unter  Abspaltung  von  Bromkalium 
in  das  Isocyanat 

0  =  0 


N  — R 

über,    welches   von   überschüssiger  Kalilauge  in  Amin  und  Karbonat  ver- 
wandelt wird: 

R  —  N  :  C  :  O  +  2  KOH  =  R  —  N  :  H^  +  KgCOg. 

Eine  andere  Erklärung  der  Reaktion  gibt  Freundjer,  Bull.  (3) 
17,  420  (1897)1). 

Diese  Methode  liefert  in  der  Ausführung]  nach  Hoogewerff 
und  van  Dorp  in  der  Fettreihe  bei  Karbonsäuren  mit  nicht  mehr  als 
7  C-Atomen,  sowie  in  der  Pyridinreihe^J^)  gute  Resultate. 

In  der  aromatischen  Reihe  zeigt  sich  die  bemerkenswerte  Erschei- 
nung, dass  gewöhnlich  in  jenen  Fällen,  wo  man  mittelst  Brom  schlechte 
Resultate  erhält,  die  Reaktion  mittelst  Chlor  glatter  durchführbar  ist  *).  Viele 
aromatische  Säureamide  werden  übrigens  in  alkalischer  Lösung  auch  im 
Kerne  bromiert  *). 

Als  Beispiel  eines  Abbaus  nach  Hoogewerff  und  van  Dorp  sei 
die  Darstellung  des  a-Aminopyridins  angeführt 2). 

Mit  einer  Lösung  von  10  gr  Brom  in  einem  Liter  3.5^/oiger 
wässeriger  Kalilauge  wird  das  in  einem  Kolben  befindliche  feingepulverte 
Pikolinsäureamid  (5  gr)  so  lange  unter  Umschwenken  übergegossen,  bis 
sich  letzteres  vollständig  gelöst  hat  (Dazu  werden  ca.  800  cm^  der  Brom- 
solution  verbraucht.)  Die  gelbliche  Lösung  wird  nun  aufs  Wasserbad  ge- 
bracht und  unter  stetem  ümschütteln  so  lange  Bromlösung  in  kleinen 
Mengen    zugesetzt,    bis  Rotfärbung  eintritt.     Man  erhitzt  nun  weiter,    bis 

1)  Siehe  auch  Hantzsch,  B.  85,  3579(1902).—  Lapworth  u.  Nicholis, 
Ch.  Ztg.  27.  123  (1903). 

^)  Hans  Meyer,  M.  15,  164  (1894). 

0  Graebe,  B.  84,  2111  (1901).  —  Graebe  u.  Rostovzef,  B.  85,  2748 
(1902).  —  D.  R.  P.  Nr.  55988,  KI.  22  (1891).  —  Jeffreys,  B.  80,  899  (1897). 

*)  Pollak,  M.  16,  45  (1895).  —  Philips,  B.  27,  839  (1894).  -  Hooge- 
werff u.  van  Dorp,  Rec.  10,  144  (1891).  —  Wenzel,  M.  15,  453  (1894).  - 
Blumenfeld,  M.  16,  693  (1895)..—  Claus  u.  Howitz,  J.  pr.  (2),  60.  232 
(1894).  —  Philips,  Ann.  288,  253  (1895).  -  Kirpal,  M.  20.  766  (1899).  —  21, 
957  (1900).  —  Hirsch,  M.  17,  327  (1896)  —  Bertelsmann.  Inaug.Dissertat. 
Basel,  546  (1895).  —  HansMeyer,  M.  22,  109  (1901). 

»)  Marckwald,  B.  20,  2813  (1887). 


ytTri'7.. 

Ll    Tk::kc    FÜjOL     LfcsMX.     «9^     SSKZ:      ik:     tILT-fff  I  ägtg.    ASCK-     ÖBTC^ 
WAf^%«:5C«ILpfd^*t  :11a  1:02;    'ifHÄ^S^SL,    O^    13^    ö»?  fclkaiiHf^k€!L  FÜB93^ 

kM    darcil  EjiijaiiHD   tob   S<-L v^fllg fi^^r-ert?   jcstcLLh^     XimiiPiA 
Y'js  f^'jnxi    dtf   Feanihit   am    bcös»sr    Mcü^k^lETS^vk^    i^    <Öe 

Für  oleiKr  .S&ürtü  vird  T^jigLeuLSagga  -iii?  Br:ffra?r>i  za  »L^»ca 
ustd  nm  ludk  su  deetzUkr»  -  <   ^^ier  des  bcs  ccg€c^2e:>»ü  AlkaBsoäUBP 

K  -  CTiXH^ ^ 2Br^  2XiiOH  =  R— XH  — CTJ^HCr« •  zBry*— :?HjO 
^iVi)i^««'»'>rrj  ÜMmt^Ai  ra  rtniiiestai.  A:jci  hier  wirf  die  Zezies^inc  iaa 
(j<^!<^j  öordi  Dhriilji*iKn  m'ii  Kalk  Mrvirki.  -ial-ei  ztiii  iber  naniriicii  -iSr 
^«oft  Hilfu-  />T  uTijpfWimdteti  rfob^taxiz  v^rk«*)  ud  i  ct^?*:»-?«  die 
4**  Afnixi». 

W*^  TfAuAlijdUir  m  da*  T'>n  E 1 :  z  a  b  *^  i  h  J  €• :  f  r  e  r  -  aa:  _ 
V*!TfaJ3r*rfi  *,.  Die«^  M**iy>de  btts-Sert  auf  i-rr  Be>baoEir.i::j  ron  Lrnirfeld 
uft'i  fftj*rjf3hz*fc  da^i«  d:*:  Biarebroaiairiide  aiK-h  ir.  ni-riLvIalkc^vIi^cber 
iJji^Tj'j   duf^rh    Natnuznoj^iri^'Iai    dk  -Btrckmai:  r/=*jhe  Unilaremna:-   «•- 

H 
K  -  f  ON  -  NaOCH,  =  R  —  NH  —  0>X  H,  —  XaBr. 

F>  jirt  'iaV^i  nicfji  uöü^.  die  oft  ^;hw>rr!2  erhälüich-rc  Brom  Chlor- 
a/riid'r  zu  i^Ji'rnrii.  riiau  v«rrfahrt  vkrln.rhr  ^iwa  r*:-.  wit-  Jefirevs  zur 
Oewinriun^f  'i*-»   F*rrjta/i'r<:ylÄinirir. 

25.5  ;rr  '1  MoL:  Palriiiun<>äur«fain!'i  werien  :i.  »?.'i  er  Methvlaikohol 
dur^h   f'rhwach'r- Erwärmfrn  g'rlö-L  inil  f-infrr  AuflO?u::z  von  4.6  gr  Natrium 

->  Hoo;^ew«rff  o.  van  Dorp,  Rec.  6.  376  l^^ST  .  Auswaie  an  Ökiyl- 
amin:  45^  <., 

2)  Turpin.  B,  tl,  2i^>  (1>!^;. 

2>  B.  «ri,  ^^if  'l'^'^T).  -  Am.  Ä  14  a59&,- 

S  Am.  n,  215.  VH  (l':93^  —  16.  370  •:-C^4..  -  Stieglitz.  Am.  IS.  751 
(Ihmh  —  Mc.  Coy.  Am.  M.  116  il!J99;. 
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(2  Atome)  in  115  gr  Methylalkohol  gemischt  und  sofort  mit  Brom  (16  gr 
=  1  Mol.)  tropfenweise  versetzt  Zur  Vollendung  der  Reaktion  wird  die 
Mischung  10  Minuten  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Man  kann  mit 
gleichem  Erfolg  zuerst  das  Brom  und  dann  das  Natriummethylat  anwenden. 
Nachdem  mit  Essigsäure  neutralisiert  worden  ist,  wird  der  Alkohol  ab- 
destilliert und  der  Rückstand  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von 
Natriumsalzen  befreit.  Um  das  Urethan  von  wenig  unverändertem  Palmitin- 
säureamid  zu  trennen,  wird  es  in  warmem  Ligroin  (Sp.  70 — 80^)  aufge- 
nommen. Etwas  Palmitinsäureamid  (8mp.  104^)  bleibt  ungelöst  und 
kann  zu  weiteren  Versuchen  verwendet  werden.  Die  Ausbeute  an  Urethan 
(Smp.  60— 62°)  betragt  83— 94^/o  der  theoretischen. 

Zur  Darstellung  von  Pentadecylamin  aus  dem  Urethan  kann  man 
dieses  durch  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  (fünf  Stunden  im  Rohr 
auf  200^)  oder  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  (eine  Stunde  auf  110 
bis  120^  in  offenem  Kolben)  verseifen  und  das  Amin  aus  seinen  Salzen 
durch  Eindampfen  mit  alkoholischem  Kali  und  Destillieren  gewinnen.  Viel 
bequemer  und  unter  direkter  Bildung  des  freien  Amins  destilliert  man  das 
Urethan  gemengt  mit  drei-  bis  viermal  seinem  Gewichte  an  gelöschtem 
Kalk.  Das  Amin  wird  dann  quantitativ  nach  folgender  Gleichung  gebildet: 
CijHgiNHCOOCHg  +  Ca(0H)2  =  CisHsiNH^  +  CaCOg  +  CHgOH. 

Das  auf  letzterem  Wege  erhaltene  Amin  wird  in  Ligroin  gelöst^  mit 
festem  Ätzkali  möglichst  getrocknet  und  dann,  nach  Entfernung  des  Ligroins, 
<lurch  ein.<«tüudiges  Erhitzen  auf  dem  W^asserbade  über  Natrium  und  darauf- 
folgendes Destillieren  völlig  von   Wasser  befreit. 

Diamide  von  Orthodikarbon säuren  zu  Diaminen  abzubauen 
gelingt  nicht. 

Ungesättigte  Säuren  lassen  sich  im  allgemeinen  auch  nicht 
abbauen  (Freund  1er  ^),  Hofmann,  Freund  und  Gu  dem  an  n^),  doch 
ist  es  Willstätter^)  gelungen,  das  Araid  der  ^^-Cykloheptenkarbonsäure, 
allerdings  in  schlechter  Ausbeute  (ca.  20  ^/o)  in  ^-Aminocyklohepten  zu 
verwandeln. 

Hypojodite  scheinen  unwirksam  zu  sein,  wenigstens  wird  aus 
Phtalimid  mit  Jo<l  und  Kalilauge  keine  Anthrauilsäure  erhalten.  Dagegen 
gelingt  die  Hof  mann  *sche  Reaktion  mit  Jodosobenzol*). 

Über  Abbau  der  Säureimide  siehe  pag.  586. 

Über  Amid Chloride  und  Imidchloride  Wallach,  Ann.  184, 
1   (1876). 

Über  Imidoäther:  Pinner,  B.  16,  353,  1654  (1883).  —  17, 
184,  2002(1884).  —  23,  3820(1890).  —  26,  2126(1893).  —  27,  984 

i)  Bull.  (8)  17,  420  (1897). 

2)  ß.  21,  2695  (1888). 

3)  Ann.  817,  243  (1901). 

4)  Tscherniak,  B.  86,  218  (1903). 
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(1894).  —  Lossen,  Ann.  252,  176,  211(1889).  —  B.  17,  1587(1884). 
—  Tafel  u.  Enoch,  B.  23,  105  (1890).  —  Bushong,  Am.  18,  490 
(1896). 

Über  elektrolytische  Reduktion  der  Säureamide  zu  Alkyl- 
aminen:  Baillie  u.  Tafel,  B.  82,  68  (1899).  —  Guerbel,  Bull.  (8) 
21,  778  (1899) 

Kryoskopische  Untersuchungen  über  die  Konstitution 
der  Säureamide:  Auwers,  Z.  phys.  30,  529  (1899). 


Neunter  Abschnitt. 

Säureimidgruppe. 

Die  Konstitution  der  Säureimidgruppe,  ob  dieselben  tau- 
toraer  sind  und  je  nach  den  Umständen  in  der  symmetrischen  und  der 
asymmetrischen  Form  auftreten: 

CO  CO 

NH  ^      \o 

CO  C 

oder   ob    manchen    von    ihnen   eine   der  beiden  Formen  ausschliesslich  zu- 
kommt, ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  erkannt. 
Literatur: 
An  schütz,  Ber.  28,  59  (1895).  —  Ann.  295,  27  (1897). 
Tiemann,  B.  24,  3424  (1891). 
Hoogewerff  u.  van  Dorp,  Rec.  ;il,  84  (1892).  —  Rec.  12,    12 

(1893).  —  Rec.  13,  93  (1894).*  —  Rec.  14,  272  (1895). 
Van  der  Meulen,  Rec.  15,  323  (1896). 
Kieseritzky,  Z.  phys.  28,  408  (1899). 
Wahrscheinlich  ist  die  symmetrische  Form  die  stabile. 

1.  Gegen  Alkali  erweisen  sich  die  Säureimide  als  „Pseudosäuren", 
indem  sie  sich  nur  „verzögert"  titrieren  lassen,  unter  Übergang  in  die  Salze 
der  Aminosäuren  (Hans  Meyer ^). 

C0\    '  .COOK 

>NH  +  KOH  = 
CO-  IcONHjj 

Diese  Reaktion  lässt  sich  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
Säureimide,  und  vor  allem  zu  ihrer  Unterscheidung  von  Amino- 
säuren ven\'crten  ^)  % 

1)  M.  21,  913  (1900). 

2)  Hans  Meyer,  M.  21,  965  (1900). 
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Verhalten  ^egen  Ammoniak:    Aschan,  B.  19,  1399  (1886). 

Der  Wasserstoff  der  Säureimide  lässt  sich  sowohl  durch  positive,  als 
auch  durch  negative  Reste  vertreten,  aber  die  Säureimide  geben  im  Gegen- 
satze zu  den  Amiden  keine  Salze  mit  Mineralsäuren. 

2.  R  e  a  k  t  i  o  n  von  Gabriel*).  Die  Fähigkeit  der  Säureimide, 
speziell  des  Phtalimids,  beständige  Kalisalze  zu  liefern,  die  glatt  mit 
Halogen alkylen  etc.  reagieren,  und  dann  durch  rauchende  Salzsaure  oder 
Lauge  leicht  in  Phtalsäure  und  primäre  Amine  oder  deren  Derivate  gespalten 
werden : 

;        I         ^.NH+KOH=|        .  >NK  +  HjO; 

,.  ,    CO  y.  .CO 

\NK  +  J.Alk  =  |  ^NAlk-fJK 

^^/'^co  "^/^co 

..      .CO  ,v     /COOH 


• 


>NAlk  +  2H20=  -I-H2N— Alk 

^CO  ^/'^COOH 

findet    vielfache  Anwendung   und  ist  auch  zur  Diagnose  von  Säureimiden 
verwertbar. 

3.  Aufspaltung  der  Säureimidr  nach  Hoogewerff  und  van 
Dorp.  Durch  Erhitzen  mit  Methylalkohol  unter  Druck  lassen  sich  die 
Säureimide  der  Fettreihe  zu  Estern  der  entsprechenden  Amidosäuren  auf- 
spalten : 

CHg  —  CO.  CH3      CHg  —  CONH2 

I  >NH+    i      =   I 

CH,  —  CO^  OH       CH2  —  COOCH3 

Man  erhitzt  im  Einschmelzrohre  drei  Stunden  lang  mit  der  acht- 
fachen Menge  absoluten  Alkohols  auf  170^.  Das  Reaktionsprodukt  wird 
aus  Aceton  umkrystallisiert*).  Die  Amidosäuren  der  Pyridinreihe 
gehen  dagegen  merkwürdigerweise  unter  dem  Einflüsse  von  Methylalkohol 
schon  bei  lOO^  unter  Abspaltung  der  Amidogruppe  in  Estersäuren  über 
(Kirpal)»). 

Zur  Bildung  der  Amidosäureester  von  aromatischen  Substanzen  ist 
das  Verfahren  auch  nicht  zu  verwenden,  doch  kann  man  diese  Derivate 
auf  einem  Umwege  erhalten  (Nachenius)*). 


1)  B.  20,  2224  (1887).  —  B.  24,  3104  (1891).    Hier  noch  weitere  Literatur- 
angaben. 

'^)  Rec.  18,  858  (1899). 
3)  M.  21.  959  (1900). 
^)  Rec.  18,  864  (1899). 
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Sehr  leicht  reagiereD  indessen  die  Isoimide.  (Van  der  Meulen)^). 
Ober    Aufspaltung    der    Säureimide    durch   Phenole:    Van 
Benkeleveen,  Rec  19,  32  (1900). 

4.  Abbau  der  Säureimide  nach  Hofmann. 
Die  Säureimide  lassen  sich  eben  so  leicht  wie  die  Säureamide  mittelst 
alkalischer  Brom(Chlor)lösung  abbaten  (siehe  pag.  580). 

Es  zeigt  sich  dabei  oftmals,  dass  unterchlorigsaures  Alkali  bessere 
Resultate  gibt  als  H3rpobromit^. 

Zur  Darstellung  von  Anthranilsäure  z.  B.  verfährt  man  nach  dem 
D.RP.  55988  Kl.  22  (1891)  folgendermassen : 

Ein  Gewichtsteil  fein  verteiltes  Phtalimid  wird  gleichzeitig  mit  zwei 
Grewichtsteilen  festem  Natronhydrat  in  sieben  Gewichtsteilen  Wasser  unter 
Kühlung  aufgelöst,  dann  gibt  man  unter  beständigem  Rühren  zehn  Ge- 
wichtsteile auf  5.06  ^/o  NaOCl-Gehalt  eingestellter  Hypochloritlösung  hinzu 
und  erwärmt  die  Mischung  einige  Minuten  auf  etwa  80^  C,  bei  weicher 
Temperatur  sich  die  Umsetzung  rasch  vollzieht.  Nach  dem  Abkühlen  der 
Flüssigkeit  neutralisiert  man  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäiu%  und  gibt 
einen  genügenden  Überschuss  von  Essigsäure  hinzu,  wodurch  sich  ein  grosser 
Teil  der  entstandenen  Anthranilsäure  krystallinisch  abscheidet  Man  filtriert 
und  wäscht  die  Anthranilsäure  mit  kaltem  Wasser  aus.  Die  vereinigten 
Laugen  versetzt  man  zweckmässig  mit  Kupferacetat,  wodurch  sich  aus  den- 
selben schwer  lösliches  anthranilsaures  Kupfer  abscheidet,  das  nach  be- 
kannten Methoden  in  Anthranilsäure  übergeführt  wird. 

Als  Beispiel  einer  etwas  anderen  Ausführungsweise  sei  die  Darstel- 
lung von  o-Aminobenzophenon  nach  G  r  a  e  b  e  und  U 1 1  m  a  n  n  ^)  angeführt 

Zur  Überführung  des  Benzoylbenzoesäureamids  in  Aminobenzophenon 
ist  es  vorteilhaft,  einen  Überschuss  von  Natriumhypobromit  anzuwenden. 
Das  Amid  benutzt  man  in  feuchtem  Zustande,  wie  man  es  beim  Kr}'staHi- 
sieren  erhält.  Man  presst  es  nur  aus  und  bestimmt  in  einer  Probe  den 
Gehalt  an  Amid.  Vprher  getrocknetes  Amid  muss  mit  Wasser  sehr  gut 
durchgerieben  werden,  eignet  sich  aber  weniger  gut  und  liefert  wesentlich 
schlechtere  Ausbeuten.  Man  kann  auch  die  Menge  <ies  Amids  nach  der 
angewandten  o-Benzoylbenzoesäure  berc^chnen. 

10  ^  Amid  werden  mit  30  cm^  lO^'oijirer  Natronlauge  gut  verrieben 
und  dies  Gemisch  in  das  Hypobromit  eingetragen,  welches  man  aus  15  gr 
Ätznatron,  15  gr  Brom  und  100  cm'  Wasser  dargestellt  hat  und  dem 
man  ein  Stückchen  Eis  zufügt  damit  die  Temperatur  nicht  über  8^  steigt. 
Das  Amid    löst  sich  auf;    bleibt  etwas  ungelöst,    so    filtriert  man  und  be- 

1)  Rpc.  15,  328  (1896). 

-')  Graebe,  B.  84,  2111  (1901). 

3)  Ann.  291.  12  (1896). 
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handelt  den  Rückstand  mit  einer  neuen  Menge  Hypobromit.  Das  Filtrat 
wird  nach  Zusatz  von  5  cm'  Alkohol  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  sich 
gelbe  Tropfen  ausscheiden.  Nach  dem  Erkalten  werden  dieselben  fest 
und  ist  das  erhaltene  Aminobenzophenon  meist  sofort  rein.  Durch  Um- 
krystallisieren  aus  Alkohol  erhalt  man  es  in  schönen,  dicken,  monoklinen 
Tafeln  oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt  105^.  Zu  dem  Filtrate  vom 
Aminobenzophenon  setzt  man  eine  konzentrierte  Bisulfitlösung  (etwa 
20  cm')  und  dampft  ein.  Von  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedenem  un- 
angegriffenem Amid  wird  abfütriert  und  durch  Ansäuern  regenerirte  Ben- 
zoylbenzoesäure  gefallt 


Sechstes  Kapitel. 

Diazogruppe.  —  Azogruppe.  —  Hydrazingruppe. 

—   Hydrazoginippe. 


Erster  Abschnitt. 

Reaktionen  der  Diazogruppe. 
I.  Diazoderiyate  der  Fettreihe. 

a)  Qualitative  Reaktionen. 

Die  Diazo Verbindungen  der  Fettreihe  be:?itzen  eine  etwas  andere 
Struktur  als  diejenigen  der  aromatischen  Reihe,  indem  bei  ihnen  beide 
Stickstoffatome  an  denselben  Kohlenstoff  ^rcbunden  sind;  strenge  genommen 
müsste  man  sie  daher  als  „innere  Azo Verbindungen**  bezeichnen*). 

Als  echte  Diazo  Verbindung  der  Fettreihe  ist  das  diazoäthansulfon- 
saure  Kalium*)  zu  betrachten. 

Als  Unterschiede  im  Verhalten  zwischen  aliphatischen  und  aromati- 
schen Diazoverbindungen  sind  hauptsächlich  anzuführen: 

1.  Die  Unfähigkeit  der  ersteren  Diazoamidoverbindungen  zu  bilden. 

2.  Das  Bestreben,  wenn  irgend  möglich  an  Stelle  der  beiden  aus- 
tretenden Stickstoff atome  zwei  einwertige  Atome  oder  Radikale  zu  sub- 
stituieren. 

So  entstehen 

a)  beim  Kochen  der  Diazofettsäureester  mit  Wasser  oder  verdünnten 
Säuren  Oxy säuren, 

b)  mit  Alkoholen  und  Phenolen  die  entsprechenden  Äther, 


1)  Curtius,  J.  pr.  (2)  89,  114  (1888).  —  B.  23,  3036  (1890). 

2)  E.  Fischer,  Ann.  199,  300  (1879). 
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c)  mit  Halogen  Wasserstoff  säuren  *)  die  betreffenden  gesättigten  Mono- 
halogen Verbindungen  (Chlormethyl  aus  Diazomethan,  Chloressigsäure  aus 
Diazoessigester), 

d)  mit  Halogenen  Disubstitutionsprodukte  (siehe  unter  den  quanti- 
tativen Reaktionen), 

e)  mit  organischen  Säuren  Oxyacyl Verbindungen  (Acetylglykolsäure, 
Pikrylglykoisäure), 

f)  mit  aromatischen  Aminen    die  entsprechenden  sekundären  Basen. 

3.  Mit  Acetylenderivaten  und  mit  den  Estern  ungesättigter  Säuren 
entstehen  Pyrazoi  bezw.  Pyrazolinderivate.  Letztere  gehen  beim  Erhitzen 
unter  Stickstoffabspaltung  in  Trimethylenkarbonsäureester  über*). 

CH2   CH  CH CH    CHCOOCH3   CH  — COOCHg 

y\  +1'    =11  II  ;.  /\.  +11 

N  =  N      CH       N  — NH— CHN  =  N  CH  —  COOCH3 

CH3OOC  —  C CHCOOCH3 


N  —  NH  —  CHCOOCH3 
COOCH3  —  C CHCOOCH3     CX)0CH8  -  CH  -  CHCOOCH3 

11=  \y  +^2 

N  -  NH  -  CHCOOCH3  CHCOOCH3 

Pyrazolinreaktion  von  Knorr:  B.  26,  100  (1893).  Siehe  pag.  467. 

4.  Unter  dem  Einflüsse  konzentrierter  Laugen  werden  Diazofett- 
säureester  verseift  und  zugleich  zu  dimolekularen  Verbindungen®)  polymerisiert. 
Die  entstehenden  Derivate  zeigen  mit  konzentrierter  Salpetersäure  schöne 
purpurrote,  blaue  und  grüne  Färbungen. 

5.  Bildung  von  Pseudophenylessigsäure :  B.  29,  108  (1896).  —  B. 
32,  705  (1899).. 

b)  Quantitative  Bestimmung  der  aliphatischen  Diazogruppe. 

Die  aliphatische  Diazogruppe  kann  nach  Curtius*)  auf  folgende 
Arten  bestimmt  werden: 

1.  durch  Titmtion  des  Stickstoffs  mit  Jod, 

2.  durch  Analyse  des  Jodderivates  der  Verbindung, 

3.  durch  Bestimmung  des  Stickstoffs  auf  nassem   Wege. 

1)  Einwirkung  von  FluBsäure:  Gurt  ins.  J.  pr.  (tS)  38.  429  (1887). 

'^)  B.  22,  2165  (1889).--  B.  27,  1888,  3247  (1894).—  Buchner,  Ann.  273, 
214  (1898).  —  B.  31,  2950  (1898).  —  B.  32,  2299  (1899).  —  B.  33,  3594  (1900j. 

3}  Curtius  u.  Lang,  J.  pr.  (2)38,  582  (1887).  —  üantzsch  u.  Silber- 
rad, B.  38,  58  (1900). 

•»)  J.  pr.  (2)  38.  421  (1887).  —  B.  18,  1285  (1885).  —  v.  Pechmann,  H. 
27,  1889  (1894). 
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1.  Bestimmung  des  Stickstoffs  durch  Titrieren  mit  Jod^). 

Der  Prozess  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung: 

CHNjCOgR  +  Jj  =  CH  JgCOOR  +  N^. 

Etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Jod  wird  genau  abgewogen, 
in  absolutem  Äther  gelöst  imd  zu  einer  Auflösung  der  abgewogenen  Menge 
Diazoester  in  Äther  aus  einer  Bürette  zufliessen  gelassen,  bis  die  citronen- 
gelbe  Farbe  in  Rot  umschlägt 

Man  erwärmt  gegen  das  Ende  der  Reaktion  die  zu  titrierende  Flüssig- 
keit auf  dem  Wasserbade.    Der  Farbenumschlag  lässt  sich  scharf  erkennen. 

Die  übrig  bleibende  Jodlösung  wird  in  einem  Köl beben  von  be- 
kanntem Gewichte  vorsichtig  abgedampft  und  das  zurückbleibende  Jod 
gewogen. 

2.    Analyse    des    durch    Verdrängung    des    Stickstoffs    ent- 
stehenden Jodproduktes*). 

In  dem  Jodderivate  des  Esters  kann  man  entweder  eine  Jodbestim- 
mung machen,  oder  noch  einfacher  so  vorgehen,  wie  dies  Curtius  bei 
der  Untersuchung  des  Diazoacetamids  angegeben  hat 

Eine  abgewogene  Menge  der  Substanz  wird  in  einem  Becherglase 
von  bekanntem  Gewichte  in  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst  und  mit  Jod 
bis  zur  dauernden  Rotfärbung  versetzt.  Nach  dem  Verdunsten  der  Flüssig- 
keit auf  dem  Wasserbade  wird  der  geringe  Überschuss  an  Jod  durch  an- 
haltendes gelindes  Erwärmen  entfernt  und  der  homogene,  schön  kiystalli- 
sierende  Rückstand  gewogen. 

Diese  beiden  Verfahren,  den  Stickstoff  geh  alt  einer  fetten  Diazover- 
bindung  mittelst  Jod  zu  bestimmen,  lassen  sich  nur  bei  ganz  reinen  Sub- 
stanzen mit  Erfolg  anwenden. 

Im  Falle  der  Verunreinigung  tritt  der  Farbenumschlag  von  Gelb 
in  Rot  viel  eher  ein,  als  aller  Stickstoff  durch  Jod  ersetzt  ist. 

3.  Bestimmung  des  Diazostickstof f s  auf  nassem  Wege. 

Wegen  der  grossen  Flüchtigkeit  der  aliphatischen  Diazosäureäther 
ist  eine  der  pag.  595  geschilderten  Methode  analoge  Stickstoffbestimmung 
nicht  zu  empfehlen. 

Man  verfährt  vielmehr  wie  folgt*): 

In  den  mit  Wasser  gefüllten  geräumip:en  Cylinder  A  (Fig.  157)  ist  ein  U- 
förmig  gebogenes  dünnes  Kapillarrohr  r  in  der  Weise  eingesenkt,  dass  es 
das  Niveau  der  Flüssigkeit ,  ein  Stück  überragt  Über  den  einen  Schenkel 
wird  ein  Messrohr  E  gestülpt,  während  der  andere  mit  einem  kleinen, 
vertikal   stehenden  Kühler  B   verbunden  is<t,    an  dessen  unteres  Ende  ein 

1)  J.  pr.  (2)  88,  423  (1887). 
-»)  J.  pr.  (2)  88,  417  (1887). 
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sehr  kleines  Kölbchen  c  mit  einem  Gumniie topfen,  durch  welchen  ein  löffel- 
förmig  gebogener  PlslinUraht  luftdicht  geführt  ist,  angeschlossen  werden  kann. 

Die-ses  Kölbcheii  wird  zum  Teil  mit  ausgekochter,  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure  gefüllt,  die  abgewogene  Substanx  (ca.  0.2  gr)  in  dem 
kleinen  Flöschchen  s  mit  Glaakugelver- 
schlus»  auf  das  löffelfömiige  Ende  des 
Platindrahtes  gebracht  und  das  Köl beben 
bieniuf  durch  den  Gummistopfen  mit  dem 
Kühler  luftdicht  verbunden.  i^obald  das 
LuftvolumcQ  in  dem  Kudiometerrohr  keine 
Veränderung  mehr  erleidet,  was  man  in 
^hr  empfindlicher  Weise  durch  den  Still- 
stand eines  in  der  Kapillarrühre  befind- 
lichen kleinen  Wassertropfens   beobachten 

kann,  liest  man  das  Änfangsvolumen  und  pjg,  157, 

die  Temperatur  ab,  schleudert  das  Eimer- 
chen   mit  der  ÖubstanK  durch  Schütteln   des  Platindrahles   in  die  Flüssig- 
keit hinein  und  erhitzt  die  letztere  allmählich  zum  Sieden. 

Nach  wenigen  Minut^^n  ist  die  Zersetzung  zu  Ende ,  worauf  man 
vollständig  erkalten  läset,  das  Messrobr  so  weit  in  die  Höbe  schiebt,  bis 
das  Niveau  der  Flüssigkeit  in  demselben  mit  demjenigen  des  grossen 
Cylinders  übereinstimmt,  und  nun  dos  vei^rösserte  Volum  unter  annähernd 
denselben  Druck-  und  Temperaturverhäl tnissen  abliest. 

Die  Differenz  der  Volumina  entspriebt  dem  Volum  des  ausgetriebenen 
Diaüostiokstoffs. 

Will  man  den  Stickstoff  geh  alt  einer  Verbindung  bestiinmen.  welche 
neben  der  Diazogruppe  noch  Amid  enthält,  z.  B.  des  Diazoacetamide,  so 
verwendet  man  alü  Zersetzungsfjüssigkeit  verdünnte  Salzsäure  und  kann 
dann  das  entstandene  Ammoniak  im  Rückstände  durch  Platinchiorid  er- 
mitteln, demnach  den  Diazo-  und  den  Amidstickatoff  in  einer  Operation 
gleichzeitig  nebeneinander  bestimmen. 

Diese  volumetrische  Methode  pflegt  etwa  1  —  l^/i^/o  zu  niedrige 
Werte  zu  liefern. 


a(    Reaktionen 


II.  Aromatisehe  Diazu^ruppe. 

welche    unter   Abspaltung    de 


1.  Ersatz  der  Diazngruppe  durch  Hj-droxyl'}-  Erfolgt 
beim  Kochen  der  Diazoniumsulfnte  (Chloride)  mit  Wasser.  Nitrate  geben 
dabei  als  Nebenprodukte  Nitrophenole. 

I)  Oriesa.  Ann.  187.  67  (18(56).  —  UOller 
669,  760,  H38  (1892|.   -   BuU.  [8]  9,  353  (1893).  - 


J 
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2.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Halogene.  Bezüglich 
des  Ersatzes  durch  Chlor  siehe  pag.  582.  Brom  wird  leichter,  und  noch 
leichter  Jod  einp^führt.  Zur  Einführung  von  Brom  eignen  sich  besonders 
die  Perbromide,  welche  bei  Kochen  mit  Alkohol  nach  der  Gleichung 

ArrNjBrg  +  CHjCHgOH  =  ArrBr  +  2  BrH 
zerfallen. 

Einführung  von  Fluor:  Wallach,  Ann.  243,  739  (1888). 

3.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  Wasserstoff*).  Beim 
Kochen  der  Diazolösungen  mit  absolutem  Methyl-  oder  Äthylalkohol  wird 
gewöhnlich  die  Diazogruppe  unter  Eintritt  von  Wasserstoff  eliminiert, 
während  der  Alkohol  zu  Aldehyd  oxydiert  wird. 

Es  sind  indessen  zahlreiche  Fälle  bekannt  geworden,  wo  die  Reaktion 
nicht  nach  der  Gleichung 

L  ArrNg  .  OSO3H  +  CHjCHjCH  =  ArrH  +  N^  +  H^SO^  +  CHgCHO 
allein,  sondern  mehr  oder  weniger  auch  unter  Eintritt  von  Alkyloxjden 
(Phenolätherbildung)  verläuft*): 

II.  ArrNg  .  OSOgH  +  CH3OH  =  ArrOCHj  -f-  H^SO^  -f  N,. 

Der  Verlauf  der  Reaktion  hängt  von  der  Natur  des  Alkohols,  des 
Diazokörpers,  der  Säure,  vom  Drucke  und  der  Temperatur  ab. 

In  der  Pyridinreihe  scheint  die  Reaktion  ausschliesslich  nach 
Gleichung  II  zu  erfolgen. 

Andere  Methoden,  die  Diazogruppe  durch  W^asser- 
Stoff   zu  ersetzen. 

Reduktion  mit  Zinnchlorür:  Ef front  u.  Merz,  B.  17,  2329, 
2341  (1884).  —  Culmann  u.  Gasiorowsky,  J.  pr.  (2;  40,  97 
(1889).    —    Mit  Zinnoxydulnatron:    Friedländer,   B.   22,   587  (1889). 

-  Königs  u.  Carl,  B.  23,  2672  Anni.  (1890).  —  Mit  Kupferpulver 
und  Ameisensäure:  Tobias,  B.  23,  1632  (1890). 

0  Griess,  Ann.  187,  67  (1866).  —  Remsen  u.  Graham,  Am.  11,  319 
(1889).   -  Vgl.  B.  9,  899  (1876).  —  Add.  217,  189  (1888). 

i)  Wroblewski,  Ztschr.  Chem.  (1870).  164.  —  B.  3,  98  (1870).  —  B.  17, 
2703  (1884).  —  Fittica,  B.  6,  1209  (1873).  —  Hayduck,  Ann.  172.  215  (1874). 

—  Zander,  Ann.  198,  1  (1879).  —  Balentine,  Ann.  202,  351  (1880).  —  Pay- 
san,  Ann.  221,  210  (1883).  —  Mohr.  Ann.  221,  220  (1883).  —  Heffler,  Ann. 
221,  351  (1883).  —  Brown,  Am.  4,  374  (1883).  —  Schulz,  B.  17,  468  (1884). 
Haller,  B.  17,  1887  (1884).-  Hofmann,  B.  17,  1917  (1884).-  Remsen,  B. 
18,  65  (1885).  -  Limpricht,  B.  18,  2176,  218o  (1885).  —  Widmann.  B.  18. 
151  (1885).  —  Remsen  u.  Palmer,  Am.  8,  243  (1886).  -  Remsen  u.  Orn- 
dorff.  Am.  9,  387  (1887;.  —  Remsen  u.  Graham,  Am.  11,  319  (1889).  — 
Orndorff  a.  Lauffman.  Am.  14,  45  (1892).  -  Remsen  u.  Dasbiell,  Am 
15,  105  (1893).-  Metcalf,  Am.  15,  301  (1893).  —  Parks,  Am.  15,  320  (1898) 

Shober,    Am.  15,  379  (1893).    —    Beeron,  Am.  1«,  235  (1894).  —  Marck 
wald,  B.  27,  1318  (1894).  -   Griffin.  Am.  1«,  163  (1897).  —  Chamberlein 
Am.  1»,  531  (1897).  —  Cameron,  Am.  20,  229  (1^9»).   —   Franklin.  Am.  20 
455  (1898). 
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Einwirkung  von  Phenol  auf  Diazokörper:  Hirsch,  B.  23,  3705 
(1890),  —  von  Eisessig:  Orndorff,  Am.  10,  368  (1888),  —  von  Essig- 
säureanhydrid: Wallach,  Ann.  286,  233  (1886). 

4.  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  andere  Reste:  Sulfhydrat- 
gruppe:  Klason,  B.  20,  349  (1887).  —  Bildung  von  Xanthogensäureestern 
und  Thiophenolen :  D.  R.  P.  45120  (1887).  —  Leuckart,  J.  pr.  (2)  41, 
184  (1890).  —  Sulfinsauren:  Gattermann,  B.  82,  1136  (1899).  — 
Nitrilbildung:  Sandmejer,  B.  17,  2653  (1884).  —  18,  1492  (1885). 
—  Rhodanide:  Gattermann,  Hausknecht,  B.  28,  738  (1890).  — 
Thurnauer,  B.  28,  770  (1890)  u.  s.  w. 

b)    Reaktionen,    bei    welchen    die  Diazogruppe   erhalten 

bleibt.     (Kuppelungsreaktionen.) 

1.  Bildung  von  Diazoamido Verbindungen. 

Dieselben  entstehen  aus  Diazokörpem  und  primären  und  sekundären 
Aminen  der  Fettreihe,  Benzolreihe  und  Pyridinreihe,  wenn  man  äquimole- 
kulare Mengen  der  Komponenten  in  gekühlter  wässeriger  Lösung  zusammen- 
bringt. Das  betreffende  Amin  wird  in  Form  eines  Mineralsalzes  ange- 
wandt und  durch  die  entsprechende  Menge  Natriumacetatlösung  freige- 
macht. Die  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  unlöslichen 
Diazoamidokörper  können  aus  alkalihaltigem  Alkohol^)  umkrystallisiert 
oder  durch  Digerieren  mit  alkoholischer  Schwefelammonlösung  gereinigt 
werden^).  Sie  sind  im  allgemeinen  gelb  gefärbt;  das  Diazoamidohydroiso- 
chinolin  dagegen  ist  farblos. 

Reaktionen  der  Diazoamidokörper:  Arr  —  N  =  N  —  NHR. 

(R) 

1.  Das  Wasserstoffatom  der  Imidogruppe  zeigt  die  typischen  Re- 
aktionen eines  sekundären  Am  in  Wasserstoffs,  es  ist  auch  durch  Metall 
vertretbar. 

Bei  aromatischen  Diazoamidokörpem,  bei  denen  Desmotropie  vor- 
li(^gt,  hat  sich  Phenylisocyanat  als  diagnostisch  wertvolles  Reagens  erwiesen *). 

2.  Unterschiedlich  von  den  Diazokörpem  färben  sich  die  Diazoamino- 
körper  in  alkoholischer  Lösung  nicht  auf  Zusatz  von  m-Phenylendiamin. 
Nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  entsteht  aber  eine  tieforangerote 
Färbung  (Chrysoidinreaktion*)). 

1)  Schraube,  B.  80,  1399  (1897). 

i)  Bernthsen  u.  Goske,  B.  20,  928  (1887). 

3)  Bamberger,  B.  27,  2933  (1894).  —  Baxnberger  u.  Dieckmann, 
B.  26,  1210  (1893). 

4)  Heinr.  Goldschmidt  n.  Holm,  B.  21, 1016(1888).  —  Goldschmidt 
u.  Molinari,  B.  21,  2557  (1888).  —  Goldschmidt  u.  Bardach,  B.  25,  1359 
(1892).  —  V.  Pechmann.  B.  28,  874  (1895).  —  Schraube  u.  Fritsch,  B.  29, 
288  (1896). 
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3.  Aromatische  Diazoaminoverbindungen  mit  unbesetzter  Parastellung^) 
gehen  beim  Stehen  ihrer  alkoholischen  Lösungen  (mit  etwas  salzsaurem 
Anilin  etc.)  in  Para- Am inoazo Verbindungen  über^): 


^  ^— N  =  N  — NH-/ 


\ 


\ / 


Die  Geschwindigkeit  der  Umlagerung  ist  der  Starke  der  Säure  de»» 
angewandten  Anilinsalzes  proportional:  vgl.  Goldschmidt  u.  Reinders, 
B.  29,  1369,  1899  (1896). 

4.  Die  Diazoamidokörper  zeigen  im  übrigen  alle  Reaktionen  der 
Diazokörper,  nur  sind  sie  viel  beständiger,  und  werden  erst  bei  höheren 
Temperaturen  und  weniger  explosionsartig  zersetet. 

Über  ihre  quantitative  Bestimmung  siehe  pag.  595. 

2.  Bildung  von  Azofarbstoffcn. 

Sterische  Behinderung  der  Kuppelungsfähigkeit  Zur 
Bildung  von  Amidoazoverbindungen  sind  von  den  tertiären  Aminen  nur 
jene  befähigt,  welche  entweder  die  Parastellung  oder  beide  Orthostellungen 
unbesetzt  enthalten.  Im  ersteren  Falle  entstehen  Para-  im  letzteren  Ortho- 
amidoazoverbindungen. 

Ist  die  Parastellung  frei,  aber  eine  oder  beide  Orthostellungen  besetzt, 
so  lässt  sich  die  Kuppelung  im  allgemeinen  gar  nicht,  oder  doch  nur  sehr 
schwierig  und  nur  mit  den  reaktionsfähigsten  Diazokörpern  (p-Nitranilin) 
erzwingen  ^)  *)  ^).  Sekundäre  Amine  hingegen  lassen  sich  unter  diesen  Um- 
ständen ganz  normal  kombinieren®). 

Das  Gleiche  gilt  von  den  Oxyazokörpern '),  nur  tritt  bei  Phenolen 
mit  besetzter  Parastellung  manchmal  dadurch  Azofarbstoffbildung  ein,  dass 
der  Substituent  (namentlich  Karboxyl  :  Paraoxybenzoesäure)  abgespalten 
wird  ®). 

1)  0.  N.  Witt,  B.  10,  1309  (1877). 

2)  KekuTö,  Z.  f.  Ch.  (1866),  689.  —  B.  25,  1376  (1892). 

3)  In  gewissen  Fällen  lässt  sich  auch  bei  besetzter  Parastellung  Umlagerung 
erzwingen.    B.  17,  77  (1884). 

4)  Friedländer,  M.  19,  627  (1898). 
i)  Weinberi?.  B.  25,  1612  (1892). 

ß)  Die  entgegengesetzten  Resultate  von  Heidelberg,  B.  20,  150  (1887) 
sind  nach  Friedländer  falsch. 

7)  Limpricht,  Ann.  268,  236  (1891).  —  Kostanecki  u.  Zibel,  B.  34, 
1695  (1891). 

H)  Nölting  u.  Kohn,  B.  17,  858  Anm.  (1884). 
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Unterscheidung  von  Para-  und  Orthooxyazokörpern :  Liebermann 
u.  Kostanecki,  B.  17,  885  (1884).  —  H.  Goldöchmidt  u.  Rosell, 
B.  23,  487  (1890).  —  Lagodzinski  u.  Mateesen,  B.  27,  961  (1894). 

Über  einen  Fall  der  Bildung  des  Orthooxyazokörpers  bei  unbesetzter 
ParaStellung:  Michel  u.  Grandmougin,  B.  26,  2353  (1893). 

c)  Quantitative  Bestimmung  der  Diazogruppe  aromatischer 

Verbindungen. 

Die  Bestimmung  der  aromatischen  Diazogruppe^)*)  erfolgt  gewöhn- 
lich ähnlich  der  pag.  590  angeführten  Methode,  am  besten  jedoch  im 
Lunge'schen  Nitrometer  unter  Benutzung  40 ®/oiger  Schwefelsäure  (Bam- 
berg e  r  ^) ). 

Wird  die  Bestimmung  im  Kohlensäurestrome  ausgeführt,  so  ist  die 
Luft  vorher  bei  0°  auszutreiben  (Hantzsch*)),  wenn  die  Verbindungen 
leicht  zersetzlich  sind. 

Bei  der  Bestimmung  mittelst  des  Nitrometers  ist  die  Tension  der 
zur  Zersetzung  benutzten  Schwefelsäure  vom  Vol.-Gew.  1.306  (15®)  nach 
Regnault  mit  9,4  mm  in  Rechnung  zu  bringen. 

Den  Diazostickstoff  normaler  Diazotate  bestimmt  Hantzsch^)  durch 
Lösen  des  Salzes  in  Eiswasser,  Zusatz  von  Salzsäure,  Verdrängen  der 
Luft  durch  Kohlensäure  im  Kältegemisch,  nachheriges  Zufliessen lassen  von 
Kupferchlorürlösung  und  Schliessliches  Erhitzen  bis  zum  Sieden,  wobei 
von  allen  Lösungen  gemessene  Volumina  genommen  und  die  in  ihnen 
enthaltene  Luftmenge  durch  Kochen  ermittelt  und  vom  Volum  des 
Diazostickstoff s  abgezogen  wird. 

Zur  Stickstoffbestimmung  in  dem  Zinnchloriddoppelsalze  des  m-Di- 
azobenzaldehydchlorids  Übergossen  Tiemann  und  Ludwig*)  die  Sub- 
stanz in  einem  Kölbchen  mit  ausgekochtem  Wasser  und  verbanden  einer- 
seits mit  einem  Kohlen säureentwickelungsapparate,  andererseits  mit  einem 
Gasableitungsrohre.  Nach  der  Verdrängung  aller  Luft  aus  dem  Apparate 
wurde  das  Gasableitungsrohr  unter  ein  mit  Kalilauge  gefülltes  Eudiometer 
gebracht  und  die  im  Kolben  befindliche  Flüssigkeit  langsam  zum  Sieden 
erhitzt,  schliesslich  aller  entwickelte  Stickstoff  durch  erneutes  Einleiten  von 
Kohlensäiure  in  die  Messröhre  übergetrieben. 

Häufiger  als  die  eigentlichen  Diazokörper  werden  Diazoamido- 
k ö r p e r  untersucht.      Goldschmidt  imd  Reinders')  sind   zu  diesem 


1)  Knoevenagel,  ß.  28,  2997  (1890). 

2)  Pechmann  u.  Frobenius,  B.  27,  706  (1894). 

3)  B.  27,  2598  (1894). 

4)  B.  28,  1741  (1895). 

5)  B.  33,  2159  Anm.  (1900). 

6)  B.  15,  2045  (1882). 

7)  B.  29,  1369  (1896).  —  Vaubel,  Z.  ang.  15,  1210  (1902). 
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Zwecke  zuerst  so  verfahren,  dass  sie  clie  zu  untersuchende  gewogene  Sub- 
stanz in  ein  Kölbchen  spülten  und  dieses  nach  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsaure  mit  einer  Hempel 'sehen  Bürette  in  Verbindung  brachten. 
Dann  wurde  das  Kölbchen  erwärmt,  solange  noch  (rasentwickelung  wahr- 
zunehmen war.  Nach  dem  Auskühlen  des  Kölbchens  wunle  die  dem  Diaio- 
Stickstoff  entsprechende  Volunizunahme  gemessen.  So  einfach  dieses  Ver- 
fahren war,  so  bot  es  doch  einen  grossen  Cbelstand.  Es  war  nämlieh 
schwierig,  Kölbchen  und  Bürette  auf  die  gleiche  Temperatur  zu  bringen, 
und  bei  dem  relativ  grossen  Volumen  des  im  Kölbchen  enthaltenen  Grases 
konnten  so  recht  erhebliche  Fehler  gemacht  werden. 

Besser  ist  folgendes  Verfahren  derselben  Autoren*)*):  Das  Kölbchen, 
in  welches  die  abgewogene  Substanz  gebracht  wonlen  ist,  wird  nach  Be- 
schickung mit  50cm'einer  33^/oigen  Schwefelsäure  mit  einem  doppelt  durch- 
bohrten Kautschukstopfen  venchlossen,  in  dessen  einer  Öffnung  sich  ein 
Gaszuleitungsrohr  befindet,  während  in  der  anderen  ein  kurzer  Rückfluss- 
kühler  mit  Wasserkühlung  steckt.  Das  obere  Ende  des  Kühlers  ist  mit 
einem  mit  Natronlauge  gefüllten  Stadel 'sehen  Stickstoffbestimmungs- 
apparate verbunden.  Durch  das  Zuleitungsrohr  winl  solange  luftfreie  Kohlen- 
säure (aus  gekochtem  Marmor  und  Salzsäure  entwickelt)  durch  das  kalt 
gehaltene  Kölbchen  getrieben,  bis  das  Gas  von  der  Natronlauge  vollständig 
absorbiert  wird.  Dann  wird  das  Kölbchen  rasch  erhitzt  und  das  ent- 
wickelte Gas  im  StädeTschen  Apparate  aufgefangen.  Nach  Beendigung 
der  Gasen t^ickelung  wird  weder  Kohlensäure  < Kirch  den  Apparat  geführt. 
Nachdem  das  Gas  eine  Zeit  lang  über  der  Natn)n lauge  gestanden  ist, 
wird  es  zur  Messung  des  Volumens  in  ein  Euiliometer  übergefüllt.  Die 
Berechnung  des  Prozentgehaltes  an  Diazostickstoff  erfolgt  nach  Ablesung 
der  Temperatur  und  des  Barometerstandes  nach  der  i^*wöhnlichen  Formel. 

Da  übrigens  eine  geraume  Zeit  erforderlich  ist,  um  die  Luft  voll- 
ständig aus  dem  Apparate  zu  vertreiben,  während  dessen  die  Säure  um- 
lagernd zur  Aminoazoverbindung  gewirkt  haben  kann*),  haften  auch  dieser 
Methode  kleine  Fehler  an,  die  Mehner^)  folgendermassen  vermeidet. 

Sein  Apparat,  der  es  gestattet,  die  Substanz  erst  dann  mit  der  Säure 
in  Berührung  zu  bringen,  wenn  die  Entwickelung  beginnen  soll  —  besitzt 
die  aus  Fig.   158  er^^ichtliche  Einrichtung. 

Ein  nicht  zu  dünnwandiges  Reagen^-rohr  von  ca.  10  bis  12  cm 
Länge  und  3  cm  Durchmesser  ist  mit  einem  dreifach  durchbohrten,  ^ut 
schliessenden  Gummi^topfen  verschlossen.  Durch  denselben  führen  zwei 
Glasröhren,  die  eine  a,  welche  dicht  unter  dem  Gununistopfen  abgeschnitten 

1)  B.  29,  1369  ri897). 

-';  Fr i 8 well  u.  Green,  B.  19,  2Ö34  (1^86). 

3)  J.  pr.  (2j  «3,  305  (1901). 

*)  Goldschmidt  o.  Merz.  B.  30,  671  (1897). 
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ist,  leitet  zum  Eudiometer,  die  andere  b  besitzt  am  Ende  einen  Dreiweg- 
hahu,  dessen  einer  Weg  zum  Kipp  'sehen  Kohlensaureentwickelungsapparat, 
dessen  anderer  zu  einer  Wasserstrahlluftpumpe  führt.  Das  Rohr  b  ist 
ebenfalls  direkt  unter  dem  Gummistopfen  abgeschnitten.  Durch  die 
dritte  Bohrung  ragt  das  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogene  Ansatzrohr 
eines  mit  einem  gut  schliessenden  Hahne  versehenen  Tropftrichters  in 
das  Innere  des  Grefässes  hinein.  Vor  Beginn  der  Analyse  bringt  man  die 
Substanz  auf  den  Boden  des  Entwickelungsgefässes,  füllt  das  Ansatzrohr 
des  Tropftrichters  bis  wenig  über  den 
Hahn  mit  ausgekochtem  Wasser  (um  sicher 
zu  sein,  dass  am  Hahne  luftdichter  Schluss 
vorhanden  ist),  setzt  unmittelbar  an  dem 
Ende  von  a  auf  den  zum  Eudiometer 
führenden  Gummischlauch  einen  Quetsch- 
hahn und  pumpt  durch  b  die  Luft  aus, 
so  gut  als  es  eine  W&sserstrahlluftpumpe 
in  kurzer  Zeit  zu  leisten  vermag.  Dann 
stellt  man  den  Doppelhahn  um  und  lässt 
Kohlensäure  in  den  Apparat  treten ;  hierauf 
pumpt  man  wieder  luftleer  und  lässt  aber- 
mals Kohlensäure  eintreten.  Nach  noch- 
maligem Wiederholen  dieser  Operationen 
ist  nur  noch  in  dem  zum  Eudiometer  führen- 
den Schlauche  Luft  vorhanden.  Diese 
treibt  man  nach  dem  Öffnen  des  Quetschhahn s  durch  einen  raschen  Kohlen- 
säurestrom  aus  und  überzeugt  sich  schliesslich,  dass  das  entweichende  Gas 
von  Alkalilauge  vollständig  absorbiert  wird.  Nunmehr  schliesst  man  den 
Hahn  an  b,  beschickt  den  Tropftrichter  mit  starker  Salzsäure  und  lässt 
von  dieser  so  viel  in  den  Apparat  eintreten,  dass  sie  denselben  zu  ungefähr 
^jb  seines  Volumens  erfüllt.  Man  erhitzt  nun  rasch  zum  Sieden;  die  Stick- 
stoffentwickelung ist  bald  beendet  Um  das  Gas  aus  dem  Entwickelungs- 
irefässe  in  das  Eudiometer  überzutreiben,  lässt  man  am  besten  ausgekochtes 
Wasser  aus  dem  Tropftrichter  zulaufen,  bis  der  Apparat  fast  vollständig 
damit  erfüllt  ist.  Den  Gasrest  treibt  man  noch  durch  einen  Strom  von 
Kohlensäure  über,  was  in  wonigen  Augenblicken  geschehen  ist.  Nach 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  ist  der  Apparat  sofort  zu  neuem  Ge- 
brauche fertig. 

Bei  sorgfältigem  Arbeiten  lässt  die  Methode  die  Grenauigkeit  einer 
Dumas 'sehen  Stickstoffbestimmung  leichterreichen,  wenn  nicht  übertreffen. 
Die  Zeitdauer  einer  Bestimmung  ist  eine  äusserst  geringe. 


Fig.  158. 


.v9S  BcskooDeD  der  Axogmpfe. 

Titration  der  Diazoaminokörper  nach  Vaabel  ^i. 

Wie  ?<rhon  Kekal^  gefunden  hat.  wird  Diazoainidobenzol  dmvh 
Brom  nach  der  Gleichung: 

C^H.y : NNHC^Hj  —  6Br  =  C^H^N :  NBr  +  QHjBr^XHj  -f  2HBr 
in  Diazobenzolbromid  und  Tribromanilih  zerlegt. 

Diese  Reaktion  UL«ät  sich  nun  zur  titrimetri'=chen  Be?tiEninuiig  der 
Diazoaminoverbindungen  überhaupt  verwenden. 

Man  löst  die  zu  untersuchende  Substanz  in  Ei-^-s-iiT'  versetzt  mit 
Salzsaure  und  Bromkaliumlö^ii;^!:^  und  tiiriert  mit  Broniatlösung  bis  zur 
eintretenden  bleibenden  Reaktion  auf  Jodkaliumstärkepapier. 

Es  ?rird  ceradtf'  so  viel  Brom  verbraucht,  aL<  zur  Bildung  z.  B.  von 
Tribromanilin  erforderlich  ist.  neben  Bildung  der  äquivalenten  Menge  der 
Diazoverbindung. 

Der  Endpunkt  ist  sehr  gut  erkennbar. 


Zweiter  Abschnitt. 

Azogruppe. 
1.  QualitatiTe  Reaktionen  der  .izogruppe. 

Die  Azokörper  unterscheiden  sich  von  tlen  Diazokörpern  durch  ihre 
weit  grössere  Stabilität,  sie  werden  beim  Kochen  mit  Säuivn  und  Alkalien 
nicht  verändert,  die  Azokohlen Wasserstoffe  lasr^en  >irh  .•K)gar  bei  hoher 
Temperatur  un zersetzt  destillieren. 

Reduktionsmittel  greifen  dagegen  >ehr  leicht  an,  die  primären  Reduk- 
tionsprodukte sind  die  Hydrazokörper ,  die  sich  leicht  weiter  unter  Um- 
lagerung  verändern  (siehe  unter  „Quantitative  Bestinmiunir'*  pjii:.  600). 

Bei  energischer  Reiluktion  findet  je  nach  Art  des  Azokörpers  mehr 
oder  weniger  «rlatt  eine  vollkommene  Spaltung  <les  Azokörpers  in  Amine  statt: 

ArrN  =  NR  +  4H  =  ArrNHg  +  NH,R. 

Dies^f  Reaktion  kann  nach  Witt  zur  Ermittelung  der  Konstitution 
des  Farbstoffes  verwertet  werden.  Die  speziellen  Reaktionsl)edingungen 
müssen  zwar  für  je<len  Fall  ausgearbeitet  werden,  im  allgemeinen  können 
al>er  die  An^ben  von   Witt  als  Paradigma  gelten^}. 

Die  Reiluktion  wird  in  salzsaurer  Lösun«.r  mit  Zinn>alz  uder  mit  Zinn 
und  Salz?äure^)  vorgenommen.  Die  Re<luktion  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak 
o<ler  Lauge  empfiehlt  sich  nicht,  führt  vielmehr  nach  Witt  ,,n'gelmässig 
zu  hoffnungsloser  Schmiertfnbildun^^r. 

1}  Z.  ang.  1902,  I2I0. 

-')  B.  21,  3471  (18de). 

^)  Grandmougin  u.  Michel.  B.  25,  981  ilS92». 

4)  Vgl.  dagegen  das  D.  R.  P.  82426,  Kl.  12  (1895). 


Reaktionen  der  Azogiuppe.  '  58ft 

Bei  der  Untersuchung  eines  Fiirbetoffes  unbekannter  Konstituäon 
Iiflt  also  die  BeBÜmmung  des  in  Form  von  Diasiüverbiiitlung  angewandten 
Amins  zuerst  nach  bekannten  Methoden  zu  geschehen,  dann  folgt  die  Be- 
stimmung der  angewandten  Naphtylainin-  oder  NaphloUalfosäwre ,  wenn 
nötig  unter  Rücksichtnahme  auf  die  Ifatur  des  bereits  gefundeneti  Mon- 
aniins,  in  einem  besonderen  Versuche.  Als  pasaende  Menge  benutet  man 
1  gr  des  vorher  durch  Krysiallisation  oder  anderweitig  gereinigten,  von 
r>extrin,  Glaubersalz  oder  dergleichen  befreiten  Farbstoffes. 

Als  zweckmäsäigstes  Reduktionsmittel  benutzt  man  Zinn^alz  in  »alz- 
saurer  Lösung.  Wenn  dasselbe  nur  in  massigem  Überschusse  verwendet 
wird,  so  dass  nach  beendigter  Reaktion  we!<entiit:h  nurZJnnchlorld  in  tnäesig 
saurer  Lösung  vorliegt,  so  wird  eine  Au.sscheidung  schwer  löblicher  Zinn- 
doppelsalze wohl  nur  selten  erfolgen  und  eine  Befreiung  der  erhaltenen 
Pi'odukt«  von  Zinn  keine  Schwierigkeiten  bereiten.  Als  passende  Zinn- 
t-itlzmenge  benutzt  man  2  gr  dc^  krystallisierteu  Salzes.  Dieselbe  ist  bei 
den  kleinalino!°kulareii  dieser  Farbstoffe  läf^rade  noch  ausreichend,  während 
für  Farbstoffe  mit.  hiihereni  Molekül  sühos  ein  kSeine."  Cbei'sciiuss  vorliqtt. 
Auch  die  Salzsäure  ist  auf  das  nötige  Mass  zu  beschränken.  Am  besten 
benutzt  man  eine  fertig  bereitete  Auflösung  von  4ü  gr  Ziunsalz  In  lUU  cni^ 
chemisch  reiner  Salzsäure  (spezifisches  Gewicht  1.19),  wehhc  Zinn  und 
Salzsäure  im  erfahrungsgemäss  besten  Verhältnisse  enthält,  ü  cm*  dieser 
Lösung  entsprechen  2  gr  Zinnsalz. 

Die  Reduktion  wird  am  besten  ao  voi^uommen,  dxss  man  die  ab- 
[iBwogene  Menge  von  l  gr  des  Farbstoffes  in  der  gerade  ausreichenden 
Menge  siedenden  Wassere  löst.  Die  meisten  iler  in  Betracht  kunimenden 
Farbstoffe  lösen  steh  in  10  Teilen  siedenden  Wassers,  man  wini  daher 
fast  immer  mit  lU  cm^  desselben  auüreiuben.  Einige  wenige  Farbstoffe 
erfordern  mehr  Wasser,  keiner  mehr  als  2U  Teile. 

Sobald  der  Farbstoff  klar  gelöst  ist.  entfernt  man  das  Kolbchen 
vom  Feuer  und  fügt  nun  auf  einmal  <lie  vorher  abgemessene  Menge  von 
H  cm'  dtr  Seduktionsflussigkeit  hinzu.  Fast  immer  erfolgt  dann  die  Re- 
duktion innerhalb  weniger  Augenblicke,  oft  unter  stürmischem  Aufsieden 
der  Flüssigkeit. 

Je  nach  der  Natur  der  vorliegenden  Substanz  erfolgt  dann  die 
Ausscheidung  der  gesuchten  Amidonaphtol-  oder  Naphtylendiaminsulfosäure 
schon  in  der  Wärme  oder  beim  Erkalten  oder  auch  gar  nicht.  Im  letz- 
teren Falle  vi'ird  man  durch  Versetzen  kleiner  Proben  der  Reduktionsflüssig- 
keit mit  FMIungsmitteln  untersuchen  müssen,  welches  derselben  dem  vor- 
liegenden Falle  entspricht.  Unter  allen  Umstanden  fuhrt  schon  das  Ver- 
halten des  Farbstoffs  bei  der  in  angegebener  Weise  ausgeführten  Reduktion 
zur  Sondening  in  Grupiien.  innerhalb  deren  die  dnzelnen  gebildeten  Re- 
duktion sprodukte  durch  wenige  nach  ihrer  Ileinjib:«:beiduLig  anzustellende 
Proben  unterschieden  werden  können. 
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Grandmougin  und  Michel  ziehen  es  vor,  bei  jeder  Reduktion 
die  nötige  Menge  Zinn  in  Salzsaure  aufzulösen,  anstatt  Zinnsalz  ansu- 
wenden. 

Als  Beispiel  dner  Spaltung  nach  dieser  Methode  sei  die  DarBteihuig 
des  2,1-Amidonaphtols  angeführt. 

Man  löst  100  gr  Orange  II  in  einem  Ldter  siedenden  Wassers  auf 
und  fügt  unter  Umschwenken  zur  warmen  Lösung  eine  ebenfalls  heisae 
Lösung  von  130  gr  Zinn  in  ','4  Liter  technischer  Salzsaure.  (&  ist  ^t, 
zum  Auflösen  des  Zinns  diese  Salzsäuremenge  nicht  auf  einmal  zu  nehmen, 
sondern  zuerst  nur  ^U  Liter,  wenn  sich  die  Auflösung  des  Zinns  ver- 
langsamt, wird  wieder  ^,'4  Ldter  zug^eben  u.  s.  f.  bis  zur  vollständigen 
Auflösung.  Zum  Schlüsse  sind  einige  Tropfen  Platinchloridlösung  vorteilhaft.) 

Die  Reaktion  ist  sehr  heftig,  ein  intermediär  gebildeter  roter  Nieder- 
schlag löst  sich  wieder  auf  und  nach  Zugabe  des  ganzen  Zinnchlorürs  ist 
die  Flüssigkeit  meistens  entfärbt,  wenn  nicht,  so  genügt  kurzes  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade.  Sollten  in  der  entfärbten  Lösung  Unreinigkeiten 
sein,  so  kann  man  von  denselben  abfiltrieren,  mu.^  aber  rasch  arbeiten, 
um  ein  Auskr}'stallisieren  auf  dem  Filter  zu  verhindern. 

Beim  Abkühlen  erstarrt  die  Ijösung  vollständig  zu  einem  Brei  von 
glänzenden  Krystallen  des  salzsauren  Amidonaphtok.  Dieselben  sind  fast 
rein,  speziell  zinn-  und  sulfanilsäurefrei :  Man  filtriert  sie  ab  und  wäscht 
mit  etwas  verdünnter  Salzsäure  nach.  So  erhaltt'n  bildet  das  salzsaure 
Amidonaphtol  glänzende  reine  Krystalle,  welche  sich  aber  bald  violett  färben. 

Das  Umkrystallisieren  erfolgt  wie  bei  allen  anderen  Amidonaphtolen 
durch  Auflösen  in  wenig  siedendem  Wasser  (unter  Zusatz  von  etwas 
schwefliger  Säure)  und  Wiederausfallen  mit  konzentrierter  Salzsäure. 

Weiteres  über  die  Reduktion  und  Spaltung  von  Azokörpern  siehe 
pag.  613. 

Über  Unterscheidung  von  Azo-  und  Hydrazoverbindungen  durch 
Brom:  Armstrong,  Proc.   15,  243  (1899). 

xVzokörper  verbinden  sich*)  mit  Natriumbisulfit  zu  Addition3produkt<»n 
der  Formel: 

Arr  _  N  —  N  — R 


H       SOaNa. 

2.  Quantitative  Bestimmung  der  Azogruppe. 

Dieselbe    kann    nach    dem    Lim  pri  cht 'schon    Verfahren^)  vorge- 
nommen worden.    Man  erhitzt  die  Substanz  entweder  mit  dor  sauren  Zinn- 

1)  Spiegel,  B.  18,  1481  (1885). 

^)  Siehe  Bestimmung  der  Nitrogruppe  pa^.  635.   —    Siehe  auch  Schultz, 
B.  15,  1539  (1882).  -  17,  464  (1884). 
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chlorürlösung  oder  nachdem  man  die  letztere  mit  der  Seignettesalz-Soda- 
lösung  bis  zum  Verschwinden  des  anfangs  entstandenen  Niederschlages 
versetzt  hatte,  mehrere  Stunden  auf  100  ®.  Es  werden  zwei  Atome  Wasser- 
stoff aufgenommen  nach  der  Gleichung: 

R.Nj  4-  SnClg  4-  2 HCl  =  RNgH^  -f  SnCl^. 


Dritter  Abschnitt. 

Reaktionen  der  Hydrazingruppe  0- 
1.  HydrazinTerbindungen  der  Fettreihe. 

a)  Primäre  Basen  RNH  —  NHj,. 

Im  allgemeinen  zeigen  die  primären  aliphatischen  Hydrazine  grosse 
Ähnlichkeit  mit  den  entsprechenden  aromatischen  Verbindungen  (siehe  die- 
selben pag.  604).  Verschiedenheiten  treten  nur  dort  zutage,  wo  die 
stärkere  Basicitat  der  ersteren  und  die  grössere  Unbeständigkeit  ihrer  6tick- 
Stoffgruppe  gegen  oxydierende  Agenden  zur  Geltung  kommt.  Besonders 
ist  in  dieser  Beziehung  das  Verhalten  der  primären  Basen  gegen  Diazo- 
benzol  und  salpetrige  6äure  hervorzuheben. 

Verhalten  gegen  Diazobenzol.  Trf^  man  ein  Salz  des 
Diazobenzols  in  eine  kalte  wässerige  Lösung  der  Base  ein,  so  findet  momentan 
ohne  jede  Grasentwickelung  Abscheidung  eines  ätherlöslichen,  schwach  gelben 
Öles  statt,  das  im  wesentlichen  aus  dem  Diazobenzolazid 

CeH5.N  =  N  — NHNHR 
besteht.    Dieses  sehr  zersetzliche  Produkt  zeigt  alle  Reaktionen  des  Diazo- 
benzoLs  und  des  Alkylhydrazins  und  wird  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  in  alkoholischer  Lösung  analog  den  Diazoamidokörpern  (|uanti- 
tativ  nach  der  Gleichung: 

CßH^N  =  NH2N2R+  4H  =  CeH^NHNHg  +  RjNHNH^ 
gespalten. 

Verhalten  gegen  salpetrige  Säure.  Während  salpetrige 
Säure  mit  Phenylhydrazin  glatt  Diazobenzoliniid  li(;fert,  ist  der  Vorgang 
in  der  Fettreihe  sehr  kompliziert,  das  Hydrazin  wird  unter  starker  Gas- 
entwickelung vollständig  zersetzt. 

Die  Karbylaminreaktion  zeigen  die  primären  Hydrazine  in 
intensiver  Weise. 

Neutrale  Kupferchloridlösung  wird  sofort  entfärbt,  die 
schwach  gell)e  Lösung  scheidet  jedoch  erst  beim  Erwärmen  Kupferoxydul  ab. 


1)  E.  Fischer,  B.  8,  589  (1875).  —  9,  111  (1876).  —  11,  2206  (1878).  — 
Ann.  190,  67  (1877).  —  199,  281  (1879).  —  Renouf,  B.  18,  2171  (1880).  — 
V.  Brüning,  Ann.  258,  9  (1889).  —  Curtius,  J.  pr.  (2)  89,  47  (1889).  — 
Harries,  B.  27,  696  (1894).  —  B.  «7,  2276  (1894). 


liÜ2  Aliphmtische  Hydrazine. 

Von  Säure  Chloriden  werden  die  Bai?en  leicht  in  amidartige 
Derivate  vemandelt,  von  denen  die  Paranitrobenzovlderivate  besonders 
i<chon  kry stall i^ieren. 

Jodäthyl  rea^riert  in  der  für  primäre  Amine  normalen  Weise. 

In  Äther  sind  diei<e  Basen  unlödlich;  sie  liefern  schwer  lösliche 
Chlorhydrate.  Auch  die  Oxalylverbindungen  und  die  Pikr\'lverbindungen 
:*ind  charakteristisch. 

Aldehyde  reagieren  glatt  unter  Wa«serabspaltung. 

b)  Asymmetrische  (priniär-tertiare)  Basen  RR^N  —  NHg. 

Dieselben  zeigen  im  allgemeinen  keine  wesentliche  Verschiedenheit 
von  den  aromatischen  Basen. 

Mit  Säurechloriden,  Aldehyden,  Senfölen  und  Schwefelkohlenstoff 
tritt  s^;hon  in  der  Kälte  lebhafte  Wechselwirkung  ein. 

Als  typische  Reaktionen  sind  das  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure,  Jod- 
äthyl und  oxydierende  Agentien  hervorzuheben. 

Durch  salpetrige  Säure  werden  die  Basen  glatt  unter  Entwicke> 
lung  von  Stickoxydul  in  die  entsprechenden  Nitrosami ne  verwandelt,  dabei 
entsteht   intermediär   <lie   sekundäre   Aminbase,    die   erst    in   einer  zweiten 
Phase  der  Reaktion  in  Nitrosamin  verwandelt  wird. 
R  R 

'    -N  _  NHj,  -j-  HNO,  =    '  \nH  -I-  NjO  -f  H^O 

/  NH  +  HNO,  =      >N .  NO  -f  H^O. 

Thionylchlorid  wirkt  in  glatter  Reaktion  auf  die  primäre  Ami n- 
grupiKj »). 

Jodäthy]  voreinigt  sich  mit  dem  liydrazin  zu  einer  quatemären 
A  nnnoniuin  Verbindung 

.N  — NH. 

R  ^  • 

C2Hr,J 

Fehling*schc  Lösung  wird  erst  in  der  Wärme  oder  selbst  dann 
nur  schwer  r(Mhizi(*rt   nach  der  Gleichung: 

2R1R2N  —  NH,  +  0  =  2R1R2NH  +  H,0  +  Ng. 

Stärker  wirkende  Oxydationsmittel  (Quecksilberoxyd) 
wundein  du*  Has<>n  in  Tetrazotu»  um,  die  in  Form  der  (explosiven)  Platin- 
doppolsidze  «nalysiert  werden  können. 

1)  Michaelis  u.  Storbeck,  b.  26,  310  (1893). 
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Verlässlicher  ist  die  quantitative  Bestim  mung  des  Dialkyl- 
hydrazins  durch  Oxydation^). 

Das  Hydrazin  wird  in  verdünnter  wässeriger  oder  ätherischer  Lösiuig 
durch  allmählichen  Zusatz  von  gelhem  Quecksilheroxyd  zersetzt  Dabei 
darf  keine  Gasentwickelung  stattfinden. 

Nach  Beendigung  der  Oxydation  werden  die  Quecksilber  Verbindungen 
filtriert,  zur  Entfernung  des  Tetrazons  sorgfältig  mit  Alkohol  und  Wasser 
gewaschen,  dann  in  kalter  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  das  durch 
Salzsäure  abgeschieilene  Kalomel  bei  130^  getrocknet  und  gewogen.  Die 
Tleaktioii  verläuft  nach  der  Gleichung: 

2R1R2N.  NHg  +  20  =  RiRgN  —  N  =  N  —  NRjRg  4-  2H0O. 

c)  Symmetrische  (bisekundäre)  Basen  RNH  —  NHR*). 

Dieselben  zeigen  in  ihrem  Verhalten  grosse  Ähnlichkeit  mit  den 
primären  Basen. 

F e h  1  i n g 'sehe  Lösung  und  Silbernitrat  werden  sehr  leicht 
reduziert. 

Die  Chlorhvdrate  sind  schwer  lö^<lich. 

Die  Basen  zeigen  die  Karby  lamin  reaktio  n. 

Von  den  asymmetrischen  Basen  unt^rsclieiden  sie  sich  hauptsächlich 
im  Verhalten  gegen  Quecksilberoxyd. 

Trägt  man  in  eine  eisgekühlte  wässerige  Lösung  der  Base  vorsichtig 
rotes  Quecksilberoxyd  (gelbes  wirkt  zu  stürmisch)  ein,  so  wird  dasselbe 
schnell  reduziert^  es  entwickeln  sich  Blasen  und  nach  der  Gleichung 

RNH  —  NHR  +  HgO  =  HgR^  +  2  N  +  H^O 

wird   giftiges  Quecksilberalkyl   gebildet,    das    sich  durch  seinen  intensiven 
Cienich  bemerkbar  macht. 

Salpetrige  Säure  bildet  in  ziemlich  glatter  Reaktion  Alkylnitrit 

d)  Quaternärc  Basen. 

Dieselben  werden  in  Form  ihrer  Salze  bei  der  Reduktion  mit  Zink- 
staub und  Schwefel  oder  Essigsäure  nach  der  Gleichung: 

rJ  .\  N  —  NH2  4-  H2  =  rJ-^  N  4-  (NH3  -f  HCl) 

R3     i  R3/ 

Gl 
in  Trialkylamin  und  Ammoniak  gespalt<»n. 

1)  £.  Fischer,   Ann.  199,  322   (1879).    —    Franchimont  u.  van  Erp 
Rec.  14,  321  (1^95).  —  Renouf,  B.  18,  2173  (1880). 

-*)  Harries,  B.  27,  2279  (1894).  —  Harries  u.  Klamt.  B.  28,  504 
(1895).  —  Franke.  M.  19,  530  (1898).  —  Harries  u.  Haga,  B.  81,  63  (1898). 
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Die  duroh  Silberoxyd  aus  den  Salzen  abscheidbare  freie  Base  zer- 
fällt dagegen  bei  höherer  Temperatur  in  Wasser,  Alkylen  und  sekundäres 
Hydrazin. 

Die  quatemären  Basen  reduzieren  Fehling'sche  Lösung  nicht. 

2.  Aromatische  Hydrazinverbindungen. 

a)  Primäre  Hydrazine. 

1.  Durch  Oxydationsmittel  wie  Kupfersulfat ^)  oder  Eisenchlorid*) 
oder  Wasserstoffsuperoxyd*)  werden  die  Hydrazine  zu  den  zugehörigen 
Kohlenwasserstoffen  oxydiert  (siehe  auch  quantitative  Bestimmung). 

2.  Kräftig  wirkende  Reduktionsmittel  (andauerndes  Kochen 
mit  Zinkstaub  und  Salzsäure)  führt  zu  einer  Spaltung: 

ArrNH  —  NHg  +  2H  =  ArrNHg  +  NHj*). 

8.  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  labile  Nitrosoderivate ,  die 
leicht  durch  Erwärmen  mit  Alkali  in  Diazoimide  übei^hen^). 

Arr— N  — NHg  =  Arr  —  N  — N  +  H^O. 

I  1/ 

NO  N 

4.  Einwirkung  von  Diazobenzol^).  Dieselbe  führt  in  mineral- 
ssaurer  Lösung  ebenfalls  zur  Diazoimidbildung. 

5.  Einwirkung  von  Aldehyden  und  Ketonen  (Hydrazonbildung)  siehe 
pag.  411. 

Nicht  auf  alle  die  Gruppe  C  —  CO  —  C  enthaltende  Körper  wirken 
die  Hydrazine  in  gleicher  Weise  ein. 

So  reagieren  die  Säurecyanide  R  —  CO  —  CN  auf  Phenylhydrazin 
nicht  wie  Ketone,  sondern  wie  Säurechloride'). 

CßH^NHNHj,  +  CH3COCN  =  CßH^NHNH .  COCH3  +  HCN. 

Auf  Körper  mit  der  Atom  -  Gmppierung  CO  —  CHOH  (Keton- 
alkoholo,  Zuckerarten)  wirkt  Phenylhydrazin  unter  Oxydation®),  wobei 
Orthodiketone  entstehen,  die  mit  zwei  Molekülen  der  Base  reagieren  (Osazon- 
bildung  pag.  479). 

Auf  Laktone  wirken  nur  die  freien  Hydrazine,  unter  Bildung  von 
Additionsprodukten;  bei  Gegenwart  von  Säun^i  tritt  diese  Addition  höchstens 


1)  Baeyer,  Malier,  B.  18,  90,  92  (1885). 

■i)  Zinke,  B.  18.  786  (1885). 

3)  Wurster,  B.  20,  2633  (1887). 

«)  E.  Fischer,  Ann.  190,  156  (1877). 

ö)  E.  Fischer,  Ann.  190,  89,  93,  158,  181  (1877). 

6)  Griess,  B.  9,  1657  (1876).   —   E.  Fischer,   Ann.   190,   94  (1877).   — 
Wohl,  B.  26.  1587  (1893). 

7)  Pechmann  u.  Wehsarg,  B.  21,  2999  (1888j. 

8)  E.  Fischer.  B.  17,  579  (1884). 
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spurenweise  ein.  Salzsaures  Phenylhydrazin  reagiert  im  allgemeinen  nur 
mit  Aldehyden,  nicht  mit  Monoketonen,  mit  a-Diketonen  erhält  man  aber 
Mono-  und  Dihydrazone  (Petrenko-Kritschenko  und  Eltschaninoff  ^). 

Messung   der  Geschwindung   der  Hydrazonbildung')*). 

Man  löst  die  zu  untersuchenden  Karbonylverbindungen  in  50  bis 
80^/oigem  Alkohol  auf,  dann  wird  eine  ganz  ebensolche  Lösung  von  Phenyl- 
hydrazin hergestellt,  welches  durch  Krystallisadon  aus  dem  doppelten  Volmn 
Äther  bei  ca.  — 10^  gereinigt  wurde.  Das  Gewicht  der  Substanz  wird  so 
gewählt,  dass  nach  Mischung  mit  der  berechneten  Menge  Phenylhydrazin 
eine  Voo  normale  Lösung  erhalten  wird.  Nach  einstündigem  Stehen  bei 
einer  zwischen  15 — 17^  schwankenden  Zimmertemperatur  wird  das  Quantum 
des  unverändert  gebliebenen  Phenylhydrazins  nach  E.  v.  Meyer^)  oder 
Strache^)  bestimmt.  Unter  den  Bedingungen  der  Titration  wirkt  nach 
Petrenko-Kritschenko  und  Eltschaninof f  das  Jod  auf  das  ge- 
bildete Hydrazon  nicht  ein. 

Da  der  Alkohol  selbst  nach  sorgfältiger  Reinigung  gewisse  Mengen 
Aldehyd  enthält,  ist  stets  eine  blinde  Probe  auszuführen. 

Einwirkung  der  Hydrazine  auf  Chinone  siehe  pag.  469. 

6.  Säurechloride,  Anhydride  und  Ester  organischer  Säuren  reagieren 
mit  den  primären  Hydrazinen  wie  mit  primären  Aminen  unter  Bildung 
von  säureamidartigen  Verbindungen;  als  Nebenprodukte  (namentlich  bei 
der  Reaktion  mit  Säurechloriden)  entstehen  Derivate,  in  denen  beide  Wasser- 
stoffatome der  Amingruppe  acyliert  sind. 

Auch  die  Amidogruppe  der  Säureamide  kann  durch  den  Hydrazin- 
rest  verdrängt  werden.  (Pellizari*),  Just^).) 

Über  Umwandlung  von  O  x  i  m  e  n  in  Hydrazone  siehe  das  Register. 

Die  Säurephenylhydrazide  gehen  beim  Kochen  mit  Kupfer- 
sulfat und  Ammoniak  in  Diarrylhydrazide  über.  Beim  Erhitzen  mit  Ätz- 
kalk auf  200^  geben  sie  Indolinone. 

Quantitative  Bestimmung  der  Säurehydrazide  pag.  609. 

Bü  low 'sehe  Reaktion')®). 

Die  Lösung  der  a-Säurehydrazide  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
wird  durch  Zusatz  einer  Spur  eines  Oxydationsmittels  (Eisencblorid,  Chrom- 

1)  B.  84,  1699  (1901). 

3)  Petrenko-KritBchenko  u.  Lord  Kipanidze,   B.  34,   1702  (1901). 

3)  Siehe  pag.  608. 

4)  Siehe  pag.  453. 

5)  Gazz.  16,  200  (1886). 

6)  B.  19,  1202  (1888). 

7)  Ann.  286,  195  (1886).  -  E.Fischer  u.  Passmore,  ß.  22,  2730(1889). 
—  Schiff,  Ann.  808,  200  (1898).  —  Wedel,  Dias.  Freiburg  73  (1900). 

8)  Btilow,  B.  86,  3684  (1902). 
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saure,  Salpeter,  Amylnitrit,  Bleisuperoxvd)  stark  rot-  bi::  blauviolett  geförbt. 
Beim  Verdünnen  verschwindet  die  Farbe.  Manchmal  tritt  sie  erst  beim 
Erwärmen  auf^).  Diese  Reaktion  wird  vielfach  benutzt,  um  Hydrazide 
von  Hydrazonen  zu  unterscheiden. 

Die  Reaktion  ist  aber  nicht  durchaus  verlasslich.  So  gibt  es  eine 
Anzahl  von  echten  Hydrazonen,  welche  ebenfalls  die  Reaktion  zeigen 
(Phenylacetonphenylhydrazon  *),  a-  und  /y-Benzaldehydphenylhydrazon*)*), 
Mesoxalsaurephenylhydrazon,  sog.  Benzolazoaceton •)),  ja  nach  Neufville 
und  Pech  mann  ist  sie  den  Phenvlhvdrazonen  (??),  Osazonen  und  den 
entsprechenden  Derivaten  des  Methylphenylhydrazins  allgemein  eigentümlich*). 
Nach  V.  Pech  mann  und  Runge^)  ist  die  Bülow'sche  Reaktion  „ein 
äusserst  bequemes  und  sicheres  Hilfsmittel  zur  Unterscheidung  von  Hydra- 
ziden    und  Hvdrazonen    der  Phenvl-   und   der  Paratolvlreihe ,    weil  erstere 

«  m  m 

dabei  rot,  violett  oder  blau,  letztere  dagegen  gar  nicht  gefärbt  werden". 

Übrigens  wird  die  Reaktion  nach  Tafel®)  (mit  Kaliumbichromat 
oder  Bleisuperoxyd  als  Oxydationsmittel)  auch  von  allen  einfachen  Aniliden 
und  den  Phenylkarbamiden,  Äthyltetrahydrochinolin,  Dibenzoyl,  m-Pbenylen- 
diamin  etc.  dann  auch  von  Alkaloiden  (Strychnin  ^))  gezeigt 

Andererseits  tritt  nach  Widmann^^)  bei  einigen  Phenylhydraziden 
(a-Isobutyl-a-Cuminoyl-a-Phenylglycinylphenylhydrazid)  keine  Färbung  ein. 

7.  Beim  Eintragen  in  kaltes  Vitriolöl  gehen  Hydrazine  mit  un- 
besetzter ParaStellung  in  p-substituierte  Sulfosäuren  über  (G  a  1 1  i  n  e  k  und 
Richter**). 

8.  Einwirkung  von  Thionylchlorid:  Michaelis,  B.  22,  2228 
(1889). 

b)  Sekundäre  Hvdrazine. 

\lk 
I.  Unsymmetrische  primär- tertiäre  Hydrazine  \     >N — NH^ 

1.  Die  Hydrochlori<ie  der  aliphatisch  substituierten,  „sekundären'' 
Hydrazine  sind  in  Chloroform,  Äther  und  Benzol  löslich  (Michaelis^^ 


1)  BQlow.  B.  85,  3684  (1902). 
i)  B.  23,  1074  (1890). 

3)  V.  Pechmann,  B.  26,  1045  (1893). 

4)  Thiele  u.  Pickard,  B.  31,  1250  (1898). 

i)  Neufville  und  v.  Pechmann,  B.  23.  3384  (.1890 

«)  Japp  u.  Klingemann,  Ann.  247.  190  (188^>. 

7;  B.  27,  1697  (1894). 

8)  B.  25,  412  (lb92). 

^)   Seh a er,  Arch.  232.  251  (1894). 

10)  B.  27,  2964  (1894). 

11)  B.  18,  3173  {l^Sb), 
i'i)   B.  80,  2809  (1897). 
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Philips*)    (Trennung    von    den    primären   Hydrazinen    und    sekundären 
Anilinen). 

2.  Fehling'sche  Lösung  reduziert  erst  in  der  Wärme.  Siehe  auch 
unter  quantiüitiver  Bestimmung. 

3.  Tetrazonbildung*).  Die  gesättigten  fettaromatischen  Hydrazine 
werden  durch  Quecksilberoxyd  oder  Eisenchlorid  zu  Tetrazonen  oxydiert 
(siehe  pag.  603).  Die  ungesättigten  Hydrazine  (AUylphenylhydrazin)  liefern 
Tetrazone  nur  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid,  während  Quecksilberoxyd 
in  andersartiger  Weise  verändert.     (Michaelis  und  Claessen^).) 

4.  Salpetrige  Säure  führt  zur  Bildung  von  Nitrosaminen,  wobei 
Stickoxydul  entweicht: 

(CX)2N.NH2  +  2N0.0H  =  (CeH5)2N.NO  +  N2O  +  2H2O. 
Das  Nitrosami  n    wird   durch    den  Geruch ,    die  Liebermann  'sehe 
Reaktion  und  die  Wiederüberführbarkeit  in  Hydrazin  charakterisiert. 

Zur  Ausführung  der  empfindlichen  Hydra  zinprobe*) 
wird  die  wässerige  Lösung  des  Nitrosaniins  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 
langsam  bis  fast  zum  Sieden  erhitzt,  filtriert  und  nach  dem  Obersättigen  mit 
Alkali  durch  Fe  h  1  i  n  g'sche  Lösung  geprüft  Die  geringste  Menge  von  Hydra- 
zin gibt  sich  beim  Erwärmen  durch  die  Abscheidung  von  Kupferoxydul  zu 
erkennen.  Die  Probe  ist  natürlich  nur  dann  zuverlässig,  wenn  die  ursprüng- 
liche, auf  Nitrosamin  zu  prüfende  Losung  keine  anderen  Substanzen  ent- 
hält, welche  entweder  für  sich  oder  nach  der  Reduktion  mit  Zinkstaub 
F  e h  1  i  n  g 'sehe  Lösung  verändern.  Hierhin  gehören  vor  allem  die  Hydrazin- 
basen,  das  Hydroxylamin  und  die  verschiedenen  Säuren  des  Stickstoffes, 
welche  'sämtlich  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  Hydro^^ylamin  bilden. 
In  allen  Fällen,  wo  die  Anwesenheit  dieser  Produkte  zu  vermuten  ist, 
destilliert  man  zur  Entfernung  derselben  die  Flüssigkeit  zuvor  mit  Säuren 
resp.  Alkalien,  welche  auf  die  Nitrosamine  ohne  Einfluss  sind. 

5.  Einwirkung  von  Brenztrauben säure  führt  zu  Bildung  von 
Alkylindolkarbonsäuren  *). 

n.  Symmetrische  bisekundäre  Hydrazine  siehe  unter 
Hydrazokörper  (pag.  612). 

c)  Tertiär-sekundäre  Basen®). 

Zur  Reinigung  der  tertiären  und  quaternären  Basen  werden  die  f  erro- 
cyanwasserstoffsauren  Salze  benutzt,  zur  Trennung  von  tertiären 
Anilinen  dienen  die  leicht  löslichen  Oxalate. 


1)  B.  20,  24Ö5  (1887). 

'0  E.  Fischer,  Ann.  100,  182  (1877). 

3)  B.  22,  2235  (1^89).  —  B.  26,  2174  (1893). 

4)  E.  Fischer,  Ann.  199,  315  Anm.  (1878). 

5)  E.  Fischer  u.  Kuzel,   B.  16,  2245  (18ö3).  —   E.  Fischer  u.  Hess, 
B.  17,  567  (1884). 

ü)  E.  Fischer,  Ann.  289,  251  (1887).  —  Harries,  B.  27,  696  (1894). 


6u8  beatimmumg  der  Hjdnzmgnippe. 

Die  tertiären  Baden  geben  Nitrosoverbindungen,  welche  die  Lieber- 
mann':>che  Reaktion  zeigen;  durch  i^tarke  Säuren  wird  die  Nitrosogmppe 
ab^edpallen.  Mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  tritt  Spaltung  ein  im  Sinne 
der  Gleichung: 

CgH^  —  N  —  X  —  NO+  6H  =  CgH^  —  NH  —  HX  — NHg--H,0. 

II  i        '        i 
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Auch  beim  weiteren  Alkjlieren  tritt  teilweise  Spaltung  in  fettes  und 

aroinaüscheä  tertiäres  Amin  ein. 

Die  Azoniumbasen  können    nur  durch  feuchtes  SilberoxTd  frei- 

m 

gemacht  werden  und  geben  mit  Silbemitrat,  Pladnchlorid  und  Pikrinaaure 
schwerlösliche  Salze. 

3«  QuvtitatiTe  BesÜHniHg  der  Hydrazirngnippe. 

1.  Durch  Titration.. 

Die  aliphatischen  Hydrazine  lassen  sich  durch  Titration  mit 
Salzsäure  unter  Benützung  von  Methjlorange  als  Indikator  als  zwei- 
basische Säuren  titrieren.  Die  aromatischen  Hydrazine  wnden  da- 
gegen schon  durch  ein  Äquivalent  Säure  neutralisiert     (Strache^).) 

2.  Jodonietrische  3Iethode  von  K  v.  Mever'l 

In  stark  venlünnten  Lösungen  und  bei  Anwendung  überschüssigen 
Jods  winl  Phenylhydrazin  quantitativ  nach  der  Gleichung: 

CßHsNH  .  NHj  -I-  2  J^  =  3  HJ  —  X.  -^  CgH^I 
oxydiert,  M)  dass  man  dasselbe  titrimetrisch  bestimmen  kann. 

Man  wendet  zu  diesem  Zwi^ke  ein  abgemessenes  Volum  ^10  Normal- 
Jo<llösung  (im  Überschüsse)  an,  fügt  dazu,  nach  Zusatz  von  Wasser,  die 
stark  verdünnte  Lösung  der  Base  oder  ihres  salzsauren  Salzes  und  titriert 
das  unangegriffene  Jod  in  bekannter  Weise  mit  schwefliger  Saure  oder 
unterschweflripsaurem  Natrium. 

Auch  mittelst  Jodsäure,  welche  das  Phenylhydnizin  bei  Gegenwart 
verdünnter  Schwefelsäure  leicht  oxydiert  lässt  sich  dassoll)e  titrimetrisch 
bestimmen;  man  hat  nur  überschüssige  J<xlsiiurelösung,  deren  Wirkimgs- 
wert  gegenüber  einer  schwefligen  Säure  von  bekanntem  Titer  feststeht,  mit 
Phenylhydrazin  und  Schwefelsäure  in  starker  Veniünnung  zusammen- 
zubrineen  und  sodann  zu  ennitteln,  wie  viel  von  der  s<'hweflieen  Säure 
bis  zum  Verschwinden  des  JfxJs  erfonierlich  ist. 

Diese  Methode  —  welche  auch  zur  Bestimmung  anderer  iu^>matischer 
Hydrazine   und    zur   indirekten  Bestimmun*r    von  Hydrazonen    (siehe  pag. 

I)  M.  12,  525  (1891).  —  Siehe  auch  pag.  530. 

f.  J.  pr.  .2-,  36,  115  «1887).  —  Stolle,  J.  pr.  (2.  (16.  332    1902». 
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605)  Verwendung  finden  kann  —  setzt  natürlich  die  Abwesenheit  von 
Körpern  voraus,  welche  auf  Jod,  resp.  Jodsäure  und  schweflige  Säure 
einwirken. 

So  ist  dieselbe  nach  Strache^)  für  ein  Gemisch  von  salzsaureni 
Hydrazin  und  essigsaurem  Natron  —  wie  solches  nach  der  Fi  seh  er 'sehen 
Vorschrift  zur  Hydrazonbereitung  Verwendung  findet  —  nicht  anwendbar. 

3.   Methode  von   Strache,    Kitt   und  Iritzer^)*). 

Mittelst  derselben  lassen  sich  die  aromatischen  Hydrazine  und  Säure- 
hydrazide  bestimmen.  Das  Verfahren  ist  als  indirekte  Methode  der  Be- 
stimmung von  Hydrazonen  auf  pag.  453  beschrieben. 

Zur  Ausführung  ist  folgendes  zu  bemerken: 

Die  Substanz  wird,  wenn  möglich,  in  Wasser  oder  Alkohol  gelöst  und 
die  Lösung  nach  dem  Vertreiben  der  Luft  aus  dem  Apparate  durch  den  Trichter 
einfliessen  gelassen.  Bei  Verwendung  von  alkoholischen  Ix>sungen  können 
die  pag.  457  geschilderten  Übelstände  eintreten,  weshalb  man  in  der  dort 
beschriebenen  Weise  die  Lösung  unter  erhöhten  Druck  bringt  oder  Amyl- 
alkohol zusetzt. 

Bei  schwer  löslichen  Hydraziden  ersetzt  man  den  Hahntrichter 
durch  ein  in  das  Ijoch  des  Stopfens  von  unten  eingestecktes,  gebogenes 
Glaslöffelchen,  welches  die  gewogene  Substanz  enthält.  Durch  Eindrücken 
eines  gleichkalibrigen  Glasstabes  von  oben  kann  dann  dasselbe  in  die 
siedende  Lösung  geworfen  werden,  wobei  die  Zersetzung  ebenfalls  sofort 
beginnt  und  bald  beendigt  ist. 

Bei  unlöslichen  Substanzen  verfährt  man  nach  Hans  Meyer^) 
folgen  dermassen : 

In  einem  Kolben  von  ^2  1  Lihalt  wird  eine  Mischung  von  100  cni^ 
Fehling'scher  Lösung  und  150  cm^  Alkohol  zum  Sieden  erhitzt.  Um 
ein  Stossen  der  Flüssigkeit  zu  verhindern,  gibt  man  noch  einige  Porzellan- 
sschrote in  das  Siedegefäss. 

Der  Kolben  ist  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Kautschukstopfen 
einerseits  mit  einem  schräg  gestellten  Kühler  luftdicht  verbunden,  während 
die  zweite  Bohrung  in  einem  oben  offenen  Substanzröhrehen  das  feinge- 
pulverte Untersuchungsobjekt  trägt.  Über  dem  Röhrchen  steckt  in  der 
Bohrung  ein  Glasstab  von  gleichem  Kaliber. 

Weim  sich  im  Kühlrohre  ein  konstanter  Siedering  gebildet  hat,  ver- 
i)iiidet  man  das  Kühlerende  mit  einem  vertikalstehenden,  unten  umge- 
boijonen  Glasrohre,  dessen  kurzer  Schenkel  unter  Wasser  mündet. 

1)  iM.  12,  526  (1891). 

2)  M.  13,  316  (1892).  -  14,  37  (1893.  -  Vgl.  Holleman  u.  De  Vries, 
Rec.  10,  229  (1891).  —  De  Vries,  B.  27,  1521  (1894).  -  B.  28,  2611  (1895).  — 
Petersen,  Z.  anorg.  5,  2  (1894». 

'^)  M.  18,  404  (1897). 
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Sobald  keine  Luftblasen  mehr  ausgetrieben  werden,  wird  ein  mit 
Wasser  gefülltes  Messrohr  übergestülpt. 

Nun  drückt  man  den  Glasstab  so  weit  im  Stopfen  herab,  dass  das 
Substanzröhrchen  herabfällt  Die  Reaktion  beginnt  sofort,  und  nach  der 
Gleichung : 

R .  CONHNHCßHg  +  O  =  R  .  COOH  +  N^  +  CeHg 
wird   sämtlicher    Stickstoff   ausgetrieben    und    verdrängt   in   der   Messröhre 
das  gleiche  Volumen  Wasser. 

Nach  kurzem  Kochen  ist  die  Bestimmung  zu  Ende. 

Handelt  es  sich  bloss  um  die  Analyse  von  Säurehydraziden,  so 
kann  man  die  Substanz  auch  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  konzen- 
trierter Salzsäure  verseifen,  auf  100  cm'  verdünnen,  die  eventuell  ausge- 
schiedene Säure  durch  ein  trockenes  Filter  entfernen  —  wobei  man  die 
ersten  Tropfen  des  Filtrates  verwirft  —  und  50  cm'  der  klaren  Losung 
in  den  Apparat  bringen.  Zur  Unterscheidung  der  Säurehydrazide  von 
den  Hydrazonen  ist  dieses  Verfahren  jedoch  nicht  anwendbar,  da  letztere 
gewöhnlich  ebenfalls  durch  Salzsäure  spaltbar  sind. 

Ein  vorhergehendes  Verseifen  wird  nur  dann  von  Vorteil  sein,  wenn 
die  freie  Säure  im  Wasser  resp.  Salzsäure  unlöslich  ist,  so  dass  dieselbe 
—  bei  kostbaren  Substanzen  —  wiedergewonnen,  oder,  wie  die  Stearin- 
säure, deren  Kalisalz 'durch  starkes  Schäumen  jede  genaue  Bestimmung 
unmöglich  macht  —  entfernt  werden  kann. 

Über  Oxydation  mit  Kupfersalzen  in  saurer  Lösung 
siehe  Gallinek  und  von  Richter,  B.   18,  3177  (1885). 

4.  Methode  von  Causse*). 

Arsensäure  wird  von  Phenylhydrazin  nach  der  Gleichung: 
AsgOg  -\-  CßHgNHNH^  =^  Xg  +  H2O  +  C^H^OH  +  AsgOg 
reduziert. 

Die  gebildete  arsenige  Säure  wird  entweder  so  bestimmt,  dass  man 
ein  abgemessenes  Quantum  mit  Uran  titrierter  Arsen säurelösung  verwendet 
und  nach  der  Reaktion  den  Überschuss  von  AsgO-  zurücktitriert,  oder 
indem  man  die  arsenige  Säure  mit  Jo<l  in  Gegenwart  von  Bikarbonat 
titriert. 

Nach  der  Gleichung 

AsgOg  +  2  Jjj  +  2  HoO  =  4  HJ  +  A.sO^ 
entspricht  ein  Teil  Jod  0.3897  Teilen  AsgOg. 

Erfordernisse. 

1.  Arsen  Säurelösung:  125  gr  A82O5  werden  auf  dorn  Wasserbade  in 
450  gr  Wasser  und  150  gr  konzentrierter  Salzsäure  gelöst.  Nach  dem 
Lösen  und  Erkalten  filtriert  man  und  fidlt  mit  Eisessig  auf  einen  Liter  auf. 


1)  C.  r.  125,  712  (1897).  -  BulL  (8),  19,  147  (1891^). 
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2.  Eine  ^/lo  normale  Jodlösung,  von  der  also  1  cm*  =  0.0127  gr 
Jod  ist. 

3.  Eine  Ätznatronlösung,  200  gr  NaOH  im  Liter  enthaltend.  Die- 
selbe muss  schwefelfrer  sein. 

4.  Kaltgesättigte  Natriumbikarbonatlösung. 

5.  Frische  Starkelösuug. 

•  Ausführung  des  Versuches. 

0.2  gr  freie  Base  oder  Chlorhydrat  werden  in  einem  ^/2  1  Kolben 
mit  60  cm'  Arsensaurelösung  versetzt  und  gegen  den  Siedeverzug  Platin- 
schnitzel oder  dergl.  zugefügt.  Man  erwärmt  gelinde  unter  Rückfluss- 
kühlung, um  die  Reaktion  einzuleiten,  und  nach  Beendigung  derselben  er- 
hitzt man  zum  Sieden.  Nach  40  Minuten  lässt  man  erkalten,  setzt  200  cm*^ 
Wasser  und  soviel  Sodalösung  zu,  bis  mit  Phenolphtalein  deutliche  Violett- 
färbung eingetreten  ist,  säuert  mit  Salzsäure  wieder  an,  fügt  zur  kalten 
Lösung  erst  60  cm*  Bikarbonatlösung,  dann  3 — 4  Tropfen  Stärkelösung 
und  titriert  dann  mit  Jod. 

Da  ein  Teil  As^Og  0.5454  Teilen  Phenylhydrazin  entspricht,  ist  die 
gefundene  Hydrazin  menge 

Ph  =  0.5454  -f  0.00495  V, 

wobei  V  die  Anzahl  cm'  der  verbrauchten  Jo<llösung  bedeutet. 

Die  Methode  kann  ebenso  für  die  durch  Kochen  mit  Säure  spalt- 
baren Hydrazone  verwendet  werden,  soweit  die  abgespaltenen  Karbonyl- 
verbindungen  nicht  (wie  die  Aldehyde  der  Fettreihe)  reduzierend  auf  die 
Arsensäure  einwirken. 

5.  Methode  von  Denigi*s^j. 

Man  kocht  die  mit  Ammoniak  und  Natronlauge  versetzte  Probe  mit 
einer  gemessenen  Menge  Silbemitrat  und  titriert  das  nicht  reduzierte  Silber 
mit  Cyankaliumlösung. 

Bestimmung  von  Hydrazin  und  von  Hydrazinsalzen:  Curtius,  J. 
pr.  (2)  39,  37  (1889).  —  Petersen,  Z.  anorg.  5,  3  (1894).  —  Petrenko- 
Kritschenko  u.  Lord  Kipanidze,  B.  84,  1702  (1901).  —  Hof- 
mann u.  Küspert,  B.  81,  64  (1898).  —  StolU,  J.  pr.  (2)  66,  332 
(1902). 


1)  Ann.  Chim.  (7),  6,  427  (1895). 
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Vierter  Abschnitt. 

Reaktionen  der  Hydrazogruppe. 

1.  Aliphatische  Hydrazoverbindungen 

sind  die  symmetrischen  sekundären  Hydrazine  der  Fettreihe*).     Über  die- 
selben siehe  pag.  603. 

2.  Fettaromatische  HydrazoYerbindung^eu. 

Arr  NH  —  NHR. 

Dieselben  reduzieren  Fehlin g'sche  Lösung  sowie  ammoniakalische 
Silberlösung  schon  in  der  Kälte.  Sie  bilden  farblose,  leicht  veränder- 
liche öle. 

Quecksilberoxyd  oxydiert  zu  den  entsprechenden  Azoverbindungen, 
welche  durch  ihre  Flüchtigkeit  und  Indifferenz  gegen  Säuren  ausgezeichnet 
sind.  Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  wird  die  Hydrazover- 
bindung  zurückgewonnen  und  aus  ätherischer  Lösung  mit  alkoholischer 
Oxalsäurelösung  gefällt,  und  durch  Um kry stall isieren  aus  heissem  Alkohol 
gereinigt.     (Saures  Oxalat.) 

Salpetrige  Säure  liefert  ebenfalls  die  Azo Verbindung. 

Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  50^/oiger  Essigsäure 
tritt  Spaltung  ein  in  aromatisches  und  aliphatisches  primäres  Amin. 

3.  Aromatische  Hydrazoverbindung^en. 

a)  Verhalten  beim  Erhitzen^). 

Beim  Destillieren  werden  die  Hydrazokörper  derart  verändert,  dass 
ein  Teil  auf  Kosten  des  anderen  reduziert,  und  in  zwei  Moleküle  primäres 
Amin  gespalten  wird,  während  der  andere  Teil  durch  Oxydation  in  den 
intensiv  gefärbten  Azokörj)er  übergeht. 

2  ArrNHNH  Arr  =  ArrN  --  N  =  Arr  -f  ArrNH^  -f  ArrNH^. 

Über  eine  analoge  Spaltung  durch  Erhitzen  mit  Schwefelkohlenstoff: 
Hugershoff,  Inaug.-Diss.  Heidelberg  (1894). 

1)  Harries,  B.  27,  2279  (1894 \  -  Harries  u.  Klanit,  B.  28,  iiCH  (1895). 

—  Harries  u.  Haga,  B.  31,  63  (1898).  —  Franke,  M.  19,  530  (1898). 

5?)  Tafel,  B.  18,  1741  (1885).—  Fischer  u.  Ehrhard,  B.  11,  618(1878), 

—  Ann.  199,  325  (1879).  —  Fischer  u.  Knoevenagel,  A.  239,  204  (1887). 

:>)  Melms,  B.  3,  554  (1870).  —  Lermontow,  B.  5,  235  (1872),  — 
Stern,  B.  17,  380  (1884). 
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b)  Die  Wasserstoffatome 

der  beiden  Imidgruppen  sind  durch  den  Acetylrest  vertretbar*),  Phenyl- 
isocyanat*)  und  PhenylsenföH)  werden  unter  Harnstoffbildung 
addiert 

Dagegen  ist  die  Benzoylierung  von  Hydrazokörpem  eine  sehr 
heikle  Operation,  da  sehr  leicht  Umlagerung  resp.  Spaltung  eintritt.  Am 
besten  arbeitet  man  nach  der  Methode  von  Biehringer  und  Busch^) 
mit  Benzoylchlorid  und  gelöschtem  Kalk,  indes  gelingt  es  auch  so  nur 
eine  Benzoylgruppe  in  das  Hydrazobenzol  einzuführen. 

c)  Verhalten   gegen  Karbonylverbindungen: 

V.  Perger,  M.  7,  191  (1886).  —  Müller,  B.  19,  1771  (1886). 
—  Cornelius  u.  Homolka,  B.  19,  2239  (1886).  —  Cornelius, 
D.R.P.  39944,  Kl.  22  (1886). 

d)  Salpetrige  Säure 
oxydiert  in  der  Wärme  zu  Azokörpern  *). 

e)  Umlagerungsreaktionen. 
a)  Diphenyl-(Benzidin-)umlagerung^). 

Aromatische    Hydrazokörper    mit   freien    Parastellungen    verwandeln 
.sich  leicht   unter  dem  Einflüsse  von  Säuren,    Säurechloriden,    Anhydriden 
Benzaldehyd  und  Chlorzink  etc.')  in  Diphenylderivate : 


\ 
\ 


__\_NH-NH-/__/ 


=  NH,/ \-<^ y.SH, 

<las  häufigst  angewandte  Umlagerungsmittel  ist  sidzsaure  Zinnchlorürlösung  ®j. 

1)  Schmidt  u.  Schultz,  Ann.  207,  327  (1881).  —  Stern,  B.  17,  880  (1884). 
^)  Goldschmidt  u.  Rosell,  B.  23,  490  (1890). 

3)  Marckwald.  B.  25,  3115  (1892). 

4)  B.86,  139  (1903).—  Siehe  übrigens  Preundler,  Cr.  184,  1510(1902). 

5)  Vgl.  Baeyer,  B.  2.  683  (1869).  —  E.  Fischer.  Ann.  190,  181  (1877). 
ß)  Zinin,  J.  pr.  86,  93  (1845).  —  Hofmann,  Jb.  (1888),  424.  —  Zinin. 

Ann.  85,  328  (1853).  —  Fittig,  Ann.  124,  280,  I  (1862).  —  Ann.  187.  376  (1866». 
—  Werigo,  Ann.  166,  202  (1873). 

7)  Stern,  B.  17,  379  (1884).  —  Bandrowski,  B.  17,  1181  (1884).  — 
Ol  eye,  Bull.  45,  188  (1886).  —  Elektrolytische  Umlagerung:  LOb,  B.  88,  2329 
(1900).  —  Siehe  auch  Gintl,  Z.  ang.  15.  1329  (1902). 

8)  Schmidtu.Schultz,  Ann.  207,  330  (1881).—  Witt  u.  v.Helmont. 
B.  27,  2352  (1894).  —  Witt  u.  Buntrock,  B.  27,  2366  (1894).  —  Täuber,  B. 
25,  1022  (1892).  —  Schultz,  B.  17,  464—472  (1884).—  Jacobson  u.  Fischer  , 
B.  25,  994  (1892).  -  Witt  u.  Schmidt,  B.  25,  1013  (1892). 
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Beispiel:   Darstellung  von  Benzidin^). 

Hydrazobenzol  wird  mit  konzentrierter  Salzsäure  Übergossen  und 
ca.  5  Minuten  sich  selbst  überlassen.  Man  versetzt  dann  mit  Wasser, 
macht  mit  Natronlauge  alkalisch,  äthert  das  Benzidin  aus  und  krystallisiert 
es  aus  Wasser  um,  oder  man  versetzt  die  wässerige  I^sung  des  Chlor- 
hydrates mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  das  Benzidin  als  schwer 
lösliches  Sulfat  abgeschieden  wird. 

Als  Nebenreaktion  findet  Umlagerung  in  Ortho-Parastellung*): 


^".  —  NH  -  NH  —(  ^'-  =  ('         \-(  > NH2 

NH2 

Diphenylin. 

( Diphenyliiiumlagoruni;)  statt. 

fi)  8  e  m  i  d  i  n  u  ni  l  a  g e  r  u  n  g.  Ist  eine  der  Parastellungen  im 
Hydrazobenzol  substitui(Tt.  so  tritt  (Mitweder  auch  Diphenylumlagerung  als 
Hauptreaktion  ein,  oder  es  erfolgt  Spaltunsr  (und  A zokörperbildung)  oder 
es  erfolgt  die  nacli  Jacobson  so  l>enannte  Semidin-Umlagerung^)  oder 
alle  diese  Reaktionen   treten  nebeneinander  auf. 

Für  die  Unilau;erungsart  der  Hydrazokörper  ist  nicht  nur  die  Stellung 
der  Substituenteii  (aiieli  der  nicht  in  Parastellung  befindlichen),  sondern 
auch   ilire  Natur  von    bestimmendem   Einfluss. 

Die  diesbezüglichen  Untersuchungen  von  Jacobson  und  seinen 
8eliülern  sind  ausschliesslich   mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  durchgeführt. 

Wenn  ein  p- Monosubstitiitionsprodukt  eines  Hydrazokörpers  mit 
salzMiurer  Zinnehlorürlö.>untr  zusannnengebraeht  wird,  so  erfolgen  in  mehr 
oder  weni^rer  trrosseni   Ausmas-e   foltrende  Reaktionen: 

1.  Unter  Abs{)altun<:  {U'>  Substituenten  tritt  Umlagerung  zu  einem 
Para-Diphenyl«lerival  ein.     (Undagerung  unter  Abspaltinig.)    , 

'2.  Dun-li  einfa<'he  Uiidageruiig  (ohne  Abspaltung  des  Substituenten) 
entsteht   aus   dem 


M  M.  11.  J.  2.  3f). 

-'1  Schultz,  Ann.  207,  :^11   (IsSli. 

•)  P.  Jacobson  (m.'  Düstorbehn.  Fischer.  Fertsch,  Grosse, 
ll»'ber,  Henrich.  Heubacb,  Ja««  nicke,  Klein,  Kunz,  Lischke, 
Marsden,  Meyor,  »Scbkolnik,  Sobwarz,  Steinbrenk,  Strübe,  Tiges) 
B.  25,  992  il.^9-i).  -  20,  6^1.  üHx  (1893).  -  2t>.  26S0  (1^96).  —  Ahd.  287,  97, 
14:)  (1895).  —  Ann.  80:i,  290  .1898).   —   0.  N.  Witt   u.  Schmidt,   B.  25,  lOlS 


Semidinumlagerung.  615 

Hydrazokörper : 


R  — /        \— NH-NH/ 


ein  Ortho-Seniidin:  4,  \ 

, — V  ein  Para-Semidin :  oder  eine  Diphenylbase: 

R— <^        /NH2  NH2 


R 
Diese  vier  Um  lagern  n2:sj)rozesse  können  sämtlich   nebeneinander  ver- 
laufen, und  ausserdem  kann  noch  Spaltung  eintreten  : 

R    '      '■  —  NHNH  —/      '    +  -2  H  =  R;        \,  NH,  +  /       )NHj, 

im  allgemeinen    treten  jedoch    mehrere  dieser  Reaktionen    (juantitativ  stark 
zurück. 

In  der  folgenden  Tabelle  nach  Jacobson  M  bedeuten: 

III  Hauptreaktion. 

II    Xebenreaktion  (ö — 15  ^0). 

I      Spuren. 


SiiWstituenten 

rnihigprunp 

untrr 
Abspallune: 

Orthoseniitlin- 
bildunj? 

Parasemidiu- 
bihluni,' 

Bildung 

von 

r>i})h<*ny]base 

—      _     --     -- 

—         -    —  — 

— ■     —------. 

_  —  _   ,- — _   - 

-    .  —       — 

C\ 

II 

III 

i 

III 

liv 

1 

in 

1 

III 

J 

0 

• 

II 

0 

III 

o(Mr-, 

—      %f 

0 

Ml 

II 

0 

OCOCU3 

II 

0 

0 

III 

NfCIIa), 

0 

1 

0 

Ml 

NIICOCII3 

0 

0 

III 

0 

CH3 

0 

IM 

y 

9 

• 

COOH 

III 

•J 

0 

0 

Paraoxyhydrazo-  und  Amidohydrazokörper  werden  fast  ausschliesslich 
gespallen. 

Abspaltbarkeit  von  Methoxyl  aus  der  Parastellung  findet  nur  beim 
Benzolhydrazoveratrol  statt^).     (Einfluss  iler  Orthostellung!) 

J)  Ann.  303,  296  (1898). 

•-')  Jacobson,  Jaenicke  u.  Meyer,  B.  29,  2688  (1896). 
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Reaktionen  der  Umlagerungsbasen^).  Unterscheidung 
von  Ortho-  und  Parasemidinen. 

1.  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure. 

Orthosemi  dine  geben,  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  oder  alkoholischer 
Essigsäure^)  gelöst,  beim  Eintropfen  einer  Natrium-  oder  Amyl'jnitritlösung, 
meist  unter  vorübergehendem  Auftreten  einer  schmutzigen  Rot-  oder  Rot- 
violettfärbung, einen  Niederschlag,  der  in  der  Regel  zunächst  harzig  aus- 
fällt, nach  einiger  Zeit  aber  hart  und  krystallinisch  wird  (Azimidbildung): 

r—  NH,  +  NOOH  =  2  HjO  +      '^—  N. 

\nh-r  ^N." 

\r 

Parasemidine')  dagegen  geben  beim  Zusatz  des  ersten  Tropfens 
Natriumnitritlösung  eine  äusserst  intensive,  prächtige  blauviolette  oder  rein- 
blaue Färbung,  die  aber  unbeständig  ist;  beim  weiteren  Nitritzusatz  ver- 
schwindet sie  nach  kurzer  Zeit  und  macht  —  häufig  unter  vorübergehen- 
dem Auftreten  von  roten  Färbungen  —  einer  rotgelben  oder  goldgelben 
Färbung  Platz,  während  die  Lösung  vollkommen  klar  bleibt. 

\  _  NH  — /     \—  NHgHCl  4-  NOOH  =  H^O  + 

+""■>— N  -/     y—  NH2 .  HC1=  2H2O  +  \— N  — ("     \— N.HCl. 

^NO""  ■.   Z  ,,^' 

Die  so  entstehenden  Diazoverbindungen  haben  den  Diazobenzolsulfo- 
säuren  ähnliche  Konstitution  und  Beständigkeit. 

2.  Verhalten    beim    Erhitzen   mit   organischen    Säuren. 
Orthose midine  liefern  beim  Kochen  mit  wasserfreier  Ameisen-  oder 

Essigsäure  Aiihydroverbindungen  von  basischer  Natur  (in  venlünnten  Säuren 
löslich): 

\_  NH2  +  HCOOH  =  2  H2O  +        >—  N 
^NHR  ^^N^ 

Parasemidine  dagegen  liefern  unter  Abspaltung  von  nur  einem 
Molekül  Wasser  Produkte,  welche  keinen  Basencbarakter  besitzen: 


1)  Ann.  287,  129  (1895). 

•-0  Witt  u.  Schmidt,  B.  25,  1017  (1892). 

3)  Vgl.  Ikuta,  Ann.  248,  281  (1887).  —  B.  27.  2707  (1894). 
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\_NH— /     \— NH2  +  R.C00H  = 

=     \-Nh/    \— NHCOR  +  HaO 
iii  diesen  Körpern  ist  die  Imidogruppe  noch  acylierbar. 

3.  Verhalten  gegen  Schwefelkohlenstoff*). 

Durch  längeres  Kochen  der  freien  Basen  in  alkoholischer  Losung 
mit  Schwefelkohlenstoff  bilden  die  Orthosemidine  aus  gleichen  Mole- 
külen Base  und  Schwefelkohlenstoff  unter  Austritt  von  einein  Molekül 
Schwefelwasserstoff  Produkte,  die  in  verdünnten  Alkalien  leicht  löslich 
und  meist  äusserst  krystallisationsfähig  sind: 

\-  NH,  +  CS,  =  Hß  +       >-  N.. 
— <  — <  >C-SH 

^NHR  \  N  x-"' 

\r 

Parasemidine  dagegen  werden  in  Sulfoharnstoffe  übergeführt,  in- 
dem zwei  Moleküle  Base  mit  einem  Moleküle  Schwefelkohlenstoff  unter 
Schwefelwasserstoff-Entwickelung  reagieren : 

_  y  NH  /     ^—  NH 

2\  NH  <^      \—  NHg  +  CSg  =  HgS  +  ~  >  CS. 

^>  NH  /       >—  NH 

Die  Entscheidung  wird  leicht  durch  eine  Schwefelbestimmung  er- 
bmcht. 

4.  Verhalten  gegen  Salicylaldehyd^). 

Bringt  man  die  Basen  in  alkoholischer  Lösung  mit  Salicylaldehyd 
zusammen  und  erwärmt  —  zweckmässig  im  Kohlen säurestroni  zur  Ver- 
hütung von  Oxydation  —  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  so  reagieren 
die  Orthosemidine  nach  der  Gleichung : 

1)  0.  Fischer  u.  Sieder,  B.  28,  3799  (1890).  —  0.  Fischer,  B.  25. 
2832  (1892).  —  26,  196,  200  (1893).  —  Hencke,  Ann.  255,  192  (1889). 

•')  Jacobson,  Ann.  808,  303  (1898).  -  Vergl.  Hencke,  Ann.  255,  189 
(1889).  —  Traube  u.  Hoff a,  B.  2»,  2629  (1896). 
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R<        >-NH3 

\— <  /— ^  +CHO-CgH^OH=HjO  + 


+  R-<        >— NH-CHCeH^OH») 

\ /  /        

---N  — -         \ 
Parasemidine  dagegen  nach  dem  Schema : 

R  <^      ^.—  NH  — :        )  -  NU,  +  CHOCgH^OH  = 

=  R  "^         _  NH  —         "^  —  X  =  CHCßH^OH  -f  H^O. 


\ 


/  \ 


Um  (his  Derivat  eines  Orthosemidins  von  dem  eines  Parasemidins  zu 
unterscheiden,  braucht  man  nur  eine  l*robe  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zu  spalten,  den  Salicvlaldehyd  fortzukochen  und  die  Schwefel- 
saure  Lösung  mit  Nitrit  zu  prüfen. 

Die  o-Semidinderivate  kann  man  ferner  zuweilen  noch  dadurch  chamk- 
terisieren,  dass  sie  die  Fähi<rkeit  Ix'sitzen,  Quecksilberoxyd  beim  Kochen  in 
alkoholischer  Lösuni:  zu  schwärzen,  indem  sie  in  die  entsprechenden  Salicyl- 
säurederivate  überLrehen,  die  im  Gegensatze  zu  den  gelb  bis  rot  gefärbten 
Aldehydderivat« Ml  farblos  sind  und  durch  Kochen  mit  Säuren  nicht  ge- 
spalten  W(Tden  ( O.    Fisch  e  r). 

5.   V(M'halten   bei   der  Oxvdation. 

Die  verdünnten  salzsauren  Lösuniren  der  Semidine  liefern  mit  Eisen- 
chlorid intensive  Farl)eiireakti<men.  Bei  den  Orthosemidinen  ändert  sich  die 
Farbennuance  häufig  chucli  Zusatz  von  konzentrierter  Salzsäure  in  charak- 
teristischer Weise-),  wälneiid  die  Färbungen  der  Parasemidine  dadurch 
meist    verschwinden  ^). 

().  Speziell  zur  Cliarakt eristik  der  Orthosemi<line  geeignet 
ist  die  Bildung  von  Stilbazoniumbasen^)  durch  Kondensation 
mit  Benzil: 
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— .        NH,      CO  — CßH-  ^—N^C-CßH^ 


/  +1                  =»20+     Xx^^C-CeH, 

^NH  CO-CeH,                        /\ 

I  R      OII 

R 

Diese  Produkte  sind  meist  ausserordentlich  krystallisationsfähig,  lösen 
sich  leicht  in  verdünnten  wässerigen  Säuren  mit  goldgelber  Farbe,  zeigen 
in  alkoholischer  Lösung  gelbgrüne  Fluorescenz,  die  auf  Säurezusatz  ver- 
schwindet und  geben  mit  konzentrierter  Salz-  oder  Schwefelsäure  inten- 
sive, orange-  bis  himbeerrote  Färbungen,  die  auf  Wasserzusatz  in  goldgelb 
umschlagen. 

Unterscheidung  der  Semidine  von  den  Dit)henylbasen*). 
Von   den  beiden   in  Betracht  kommenden  Typen 


\ 
.  -^ '  •■  ■—  »# 

/ 


\  / 


—  NHo  und  i 


Diphenylin  Peridiaminodiphenyl 

liefert  mit  salpetriger  Säure  keine  ein  Azimid,  Ei>essig  führt  zu  Diacetyl- 
verbindunL^en  (nicht  zu  Anhydroverbin(hnigen)  und  mit  Benzil  entsteht  aus 
den   Peridiaminen   ein   sauerstof freies  Proihikt  der  Form 

(\\\,  -  N  =  C  -  cyi, 

4h,  -  n  =  c  -  C',,n, 

Ebenso  zeigen  die  DiphcMiylbasen  nicht  die  Farbenreaktionen  der 
Semidine  und  mit  Salicylsäurealdehyd  reagieren  sie  unt(?r  Bildung  einer 
])i-Oxybenzylidenverbindung,  welche  durcli  Stickstoffbestinnnung  l(*icht 
von  den  cntsprechendtni  Semidinderivaten  unterschieden   werden   kann. 

Ü  b  e  r  s  t  e  r  i  s  c  h  e  Einflüsse  bei  d  e r  S e  m  i d  i  n  b  i  1  d  u  n  g:  Meyer 
u.  Jacobson,  II,    I,   404. 

1)  Schultz,  Schmidt  u.Strasser.  Ann.  207,  348  (1881\  —  Reuland, 
B.  22.  8011  (18.S9).    —    Täuber,  ß.  24,  198  (1891).    —   25.  32ö7  (1892).    —   26, 
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8.  Konzentrierte  Schwefelsäure  polymerisiert  aldolartig  zu 
Nitrosodiarrylhydroxylaminen ,  welche  intensiv  gelb  gefärbt  sind  und  sich 
in  Alkalien  mit  roter  Farbe  lösen*). 

CeH,NO  +  CeHjNO  =  CeH,-N  —  C«H,NO 


OH 

Die  Kuppelung  tritt  in  ParaStellung  ein,  parasubstituierte  Nitroso- 
benzole  werden  nicht  in  analoger  Weise  polymerisiert,  oder  der  Substituent 
(Br)  wird  abgespalten. 

Über  die  Einwirkung  konzentrierter  Halogen  Wasserstoff  säuren:  Bani- 
berger,  Bürdorf  und  Szolayski,  B.  32,  210  (1899). 

Über  Nitrosophenole  siehe  pag.  468. 

o-Dinitro8obenzol:  Ann.  807,  28  (1899).  —  Tetranitrosobenzol : 
B.  82,  505  (1899). 

II.  Quantitative  Bestimmung  der  Nitrosogruppe. 

Methode  von  Clauser*). 

Phenylhydrazin  reagiert  mit  wahren  Nitrosokörpern  unter  geeigneten 
Reaktionsbedingungen  glatt  nach  der  Gleichung: 

R.NO  +  CeHgNH.NHg  =  R.N:  +  CßHe  -f  HgO  +  Ng. 

Der  Rest  R.N:  dürfte  sich  wahrscheinlich  zu  R .  N  =  N .  R  ver- 
doppeln. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Nitrosogruppc  wird  das  Volum 
des  mit  Benzol  und  Wasserdämpfen  völlig  gesättigten  Stickstoffes  gemessen, 
der  sich  bei  der  Reaktion  entwickelt 

Die  Konstruktion  des  hierzu  ursprünglich  benutzten  Apparates  ist 
aus  Figur  ln9  zu  ersehen.  Ein  30  cm^  fassender  Reaktionskolben  R  ist 
mit  einem  dreifach  durchbohrten  Pfropfen  versehen.  Durch  die  eine  Boh- 
rung ragt  der  Tropftrichter  in  den  Kolben  hinein,  die  zweite  trägt  das 
Zuleitungsrohr  für  die  Kohlensäure,  in  der  dritten  steckt  ein  aufsteigender 
Kühler.  An  den  Kühler  ist  noch  ein  mit  Wasser  gefüllter  Liebig'scher 
Kaliapparat  angefügt,  sodann  folgt  einer  der  bei  volumetrischen  Stickstoff- 
bestimmungen üblichen  Absorptionsapparate. 

0.1  bis  0.2  gr  des  Nitrosokörpers  werden  in  den  Kolben  eingewogen 
und  in  20 — 30  cm^  Eisessig  gelöst  Sodann  wird  der  Apparat  zusammen- 
gefügt und  daraus  die  Luft  durch  mehrstündiges  Einleiten  eines  langsamen 


1)  Bamberger,   Büsdorf  u.  Sand,   ß.  81,    1513   (1898).    —    Stiegel- 
mann,  Diss.  Strassburg  (1896). 

2)  Spitzer,   Ost  Chem.  Ztg.  (1900),  Nr.   20.    —    Clauser,   ßer.  84,  889 
(1901).  —  Clauser  u.  Schweizer,  B.  85,  4280  (1902). 
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Kohlensäurestromes  (aus  einem  Kipp'schen  Apparate^)  verdrangt  Dabei 
schaltet  man  den  Absorptionsapparat  noch  nicht  ein.  Wenn  die  Luft  zum 
grössten  Teile  aus  dem  Apparat  entfernt  ist,  verschliesst  man  den  Quetsch- 
hahn Q  und  öffnet  den  Hahn  des  Tropftrichters.  Die  eintretende  Kohlen- 
säure verdrangt  die  Luft  aus  dem  Tropftrichter.  Man  schaltet  nun  den 
Absorptionsapparat  ein,  der  mit  Kalilauge  1:3  gefüllt  ist.  Derselbe  be- 
sitzt die  übliche  Form,   nur  an  der  Stelle  eines  gewöhnlichen  Glashahnes 


Fig.  159. 


ist  ein  Dreiweghahn  angeschliffen,  der  es  gestattet,  das  im  Rohr  aufge- 
fangene Gas  durch  die  centrale  Bohrung  austreten  zu  lassen.  Unter  fort- 
währendem Zuleiten  von  Kohlensäure  beobachtet  man,  ob  sich  während 
10 — 15  Minuten  ausser  einer  leichten  Schaumdecke,  die  nicht  mehr 
als  0.1  cm*  betragen  soll,  noch  merkliche  Gasblasen  ansammeln. 


1)  Man  wähle  einen  recht  grossen  Kipp,  aas  dem  man  karz  vor  dem  Ge- 
brauche einen  starken  GO^t-Strom  entnimmt,  wodurch  die  in  der  Salzsäure  ab- 
sorbierte und  die  den  MarmorstOckchen  anhaftende  Luft  rasch  völlig  verdrängt 
wird. 
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Sofern  dies  nicht  der  Fall  ist,  sperrt  man  den  Absorptionsraum  durch 
passende  Einstellung  des  Dreiweghahnes  ab. 

Sodann  wird  durch  den  Trichter  ein  4 — 5facher  Überschuss  an 
Phenylhydrazin  in  30 — 40  cm*  konzentrierter  Essigsaure  gelöst,  eingetragen 
und  der  Kolben  schwach  erwärmt ,  wobei  nunmehr  das  Durchleiten  von 
Kohlensäure  unterbrochen  wird. 

Da  im  Innern  des  Apparates  ein  Überdruck  herrscht,  würde  die 
Flüssigkeit  aus  dem  Tropftrichter  nicht  in  den  Kolbeninhalt  treten.  Um 
diesen  Übelstand  zu  beseitigen,  wendet  man  unter  Benutzung  eines  Gabel- 
rohres, wie  aus  beistehender  Zeichnung  ersichtlich  ist,  eine  Zweigleitung  an, 
die  einen  Ausgleich  des  Druckes  und  somit  die  unbehinderte  Entleerung 
des  Trichterin halfcs  ermöglicht 

'Alsbald   beginnt  eine   lebhafte  Oasentwickelung  und  die  Farbe  der 
Flüssigkeit  schlägt  in  Rot  um. 

In  der  Regel  ist  die  Reaktion  nach  wenigen  (längstens  10  Minuten) 
beendet.  Nur  bei  der  Analyse  von  Substanzen,  die  in  Eisessig  sehr  schwer 
löslich  sind,  wie  dies  beim  a|-Nitroso-a2-Naphtol  oder  dem  Chinondioxim 
<Ier  Fall  ist,  isSt  längeres  Erhitzen  zur  Erzielung  brauchbarer  Resultate 
unerlässlich.  i 

Nach  Beendigung  der  Reaktion  lässt  man  im  Kohlensäurestrom  er- 
kalten, um  abermals  den  Stickstoff  durch  Kohlensäure  zu  verdrängen. 

Sobald  bei  5  Minuten  langem  Durchleiten  im  Absorptionsapparat 
keine  Zunahme  des  Gasvolumens  zu  konstatieren  ist,  kann  man  die  Zu- 
leitung der  Kohlensäure  abstellen.    Man  lässt  noch  1 — 2  Stunden  stehen. 

Um  nun  den  Stickstoff  aus  dem  Apparate  in  ein  Messrohr  überzu- 
führen, setzt  man  an  die  Austrittsstelle  der  centralen  Bohrung  des  Drei- 
weghahnes ein  passend  gebogenes  Glasrohr  mit  engem  Lumen  an  und 
bringt  den  Hahn  in  jene  Stellung,  die  es  zulässt,  dass  die  Flüssigkeit 
(Kalilauge,  Wasser),  welche  im  Behälter  oberhalb  des  Hahnes  enthalten 
ist,  den  Hohlraum  desselben  und  des  Rohres  erfüllt  Sobald  dies  erreicht 
ist,  stellt  man  den  Hahn  in  der  Weise  ein,  dass  durch  die  Erzeugung 
eines  kleinen  Überdruckes  (hervorgebracht  durch  Heben  des  Niveaugefässes) 
das  Gas  durch  die  centrale  Hahnbohrung  und  das  angefügte  Glasrohr  in 
das  Eudiometerrohr  entweicht. 

Das  so  erhaltene  Gas  wird  nach  den  bei  der  Karbonylbestimmung 
angeführten  Methoden  zur  Messung  gebracht. 

In  seiner  letzten  Publikation  beschreibt  C 1  a  u  s  e r  einen  vereinfachten 
Apparat)  welchen  Figur  160  wiedergibt 

Um  die  Anwendung  des  immerhin  lästigen,  dn^ifach  gebohrten  Stopfens 
zu  venneiden,  ist  sowohl  das  Gasleitungsn^hr  als  auch  der  Tropftrichter 
direkt  in  den  Kolben  eingeschmolzen.  Ferner  empfiehlt  sich  zum  Ein- 
drücken der  essigsauren  Phenylhydrazinlösung  in  den  Kolbon  die  An- 
wendung   eines    kleinen    Gummiballons.     Zum    Auffangen    und    Sammeln 
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des  Stickstoffes  dient  ein  Absorptionaapparat,  der  statt  mit  einem  Dm- 
weghahn  durch  einen  Hahn  mit  zwei  Parallelboiirungen  verschliessiiar  ist, 
(In  hierdurch  die  Überfährung  des  Stickstoffes  in  das  Eudiomelerrohr  leichter 
vorgenoramen  werden  kann  (Fig.  161).  Sehr  wichtig  ist  die  Verwendung 
eines  sehr  gut  funktionierenden  Kühlers,  da  andernfalls  nicht  unerhebliche 


Flg.  160.  Fig.  161. 

^fengen  von  Essigsäure  in  die  vorgelegt«  Kalilauge  gelangen  und  die  Ab- 
sorption der  Kohlensäure  verzögern. 

Andere  oxydierend  wirkende  Gruppen  (Nitrogruppe)  bewirken  unter 
den  Verauoh.sbedingungen  keinerlei  Störung.  So  wurden  Nltrobenzol, 
Azoxvbeiizol,  Dini  tronaphtalin  und  Pikrinsäure  auf  Phenyl- 
hydrazin einwirken  gcliH:^n,  ohne  dass  hierbei  eine  SUck Stoffen tw ick elung 
bemerkbar  gewesen  wäre. 

HeTxr,  Anal;»  II.  40 
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Der  Reaktionsverlauf  verbleibt  auch  dann  ein  quantitativer,  wenn 
Substiuitionsderivate  von  aromatischen  Nitrosokörpem ,  wie  Nitroso- 
säuren,  Nitrosoaldehyde  und  Poljnitrosoderi vate  in  Anwen- 
dung kommen. 

Die  Salpetrigsäureester  gestatten  die  quantitative  Bestimmung 
der  Nitrosogruppe  nicht  ohne  weiteres.  Dennoch  wird  deren  quantitative 
Bestimmung  dadurch  ermöglicht,  dass  man  dem  Reaktionssysteme  (Salpetrig- 
säureester,  Phenylhydrazin,  Eisessig)  solche  Substanzen  zufügt,  die  leicht 
und  völlig  in  Nitrosoderivate  überzugehen  vermögen. 

Mit  Vorteil  werden  Phenol  oder  Dimethylanilin  verwendet. 
Da  das  quantitativ  entstehende  Nitrosoderivat  seinerseits  die  quantitative 
Bestimmung  dieser  Gruppe  zulässt,  ist  ein  Hindernis  bei  deren  Gehaits- 
ermittelung  nicht  zu  befürchten. 

In  diesem  Falle  wird  folgendermassen  gearbeitet: 

0.1  bis  0.3  gr  des  in  Eisessig  gelösten  Salpetrigsäureesters  werden 
vorsichtig  in  dem  zur  Analyse  verwendeten,  bereits  beschriebenen  Kölbchen 
mit  3  gr  einer  essigsauren  Lösung  von  Dimethylanilin  und  sodann  mit 
10 — 20  cm^  konzentrierter  Salzsäure  versetzt. 

Nach  4  stündigem  Erhitzen  im  Wasserbade  ist  der  Greruch  des  Esters 
vollständig  verschwunden.  Der  nunmehr  salzsaures  Nitrosodimethylanilin 
enthaltenden  Flüssigkeit  wird  zur  Abstumpfung  der  Salzsäure  die  nötige 
Menge  von  krystallisiertem  Natriumacetat  zugesetzt  und  nach  Verdrängung 
der  Luft  durch  Kohlensäure  die  Bestimmung,  wie  gebräuchlich,  durch- 
geführt. 

Für  die  Analyse  sehr  flüchtiger  Nitrite  (Äthylnitrit)  ist  dieses  Ver- 
fahren nicht  verwendbar. 

Eigentümlich  ist  das  Verhalten  der  Nitrosamine;  weder  ali  phatische, 
noch  gewisse  aromatische  Nitrosamine  (N  i  t  r  o  s o d  i  ä  t  h  y  1  a  m  i  n ,  Nitroso- 
trimethyldiamidobenzophenon)  gestatten  den  Nachweis  der  Nitroso- 
gruppe. Nitrosamine  vom  Typus  des  Diphenylnitrosaniins  lassen  dagegen 
die  Bestimmung  derselben  zu. 

Dieses  Verhalten  wird  erklärlich,  wenn  man  die  von  O.  Fischer 
und  Hepp^)  gemachten  Angaben  berücksichtigt.  Darnach  ist  Diphenyl- 
nitrosamin  befähigt,  in  sauren  Lösungen  tautonier  zu  reagieren  und  zwar 
nach  dem  Schema: 

^»5J5>N.N0    -►N.^^eS*'^^^  l^ezw.  HN<,^>2'*^^ 

Um  nun  zu  ermitteln,  ob  auch  Nitrosogruppen,  die  an  einem  hetero- 
cyklischen  Kerne  hängen,  quantitativ  bestimmt  werden  können,  wurde 
Nitroöoantipyrin  in  Untersuchung  gezogen,  dem  nach  Knorr  die 
Konstitutionsformel 

1)  B.  19,  2994  (1886). 
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H3C.C-N(CHs) 
ON.C-  CO—^^'^^^'^ 
zukommt,  und  gefunden,  das?  auch  in  diesem  Falle  eine  glatte  quantitative 
Bestimmung  möglich  ist. 

Die  Reaktion  versagt  jedoch  völlig  bei  Isonitroso Verbindungen  (Oxi  me  n), 
die  nicht  tautomer  reagieren  können. 

Zusammenfassend  lässt  sich  sagen,  dass  die  quantitative  Bestimmung 
der  Nitrosogruppe  nach  der  gekennzeichneten  Methode  nur  bei  Verbindungen 

CR 
vom  allgemeinen  Typus  NO.Ct?^pT>^  möglich    ist,    wobei  Rj    und  Rg    be- 
liebige Radikale  oder  Molekularkomplexe  bedeuten. 

Demnach  lässt  sich  unter  Hinzuziehung  der  Liebe r- 
maiin'schen  Reaktion  jede  Nitrosoverbindung  genau  charak- 
terisieren: 


BinduDgsart 
der  Nitrosogruppe 


Reaktionen 


NO .  c:  j^ 


Salpetrigsäureester, 
NO .  O-Alkyl 


Nitrosamine. 
NO  .  N<^ 

£chte 
Isonitroso  Verbindungen, 

HO  .  N  :  C<^ 


Unmittelbare  quantitative 
iiT-Entwickelung 

Mittelbare  quantitative 

^•Entwickelung  (nach 

Hinzufügen  von  Dimetbyl- 

anilin) 


Keine  A'-Entwickelung 


Keine  ^-Entwickelung 


Lieb  ermann 'sehe 
Reaktion 


Liebe  rmann'scbe 
Reaktion 


Lieber  mann*8cbe 
Reaktion 


Keine 

Liebermann  'sehe 

Reaktion 


Es  mag  erwähnt  werden,  dass  es  noch  einer  Überprüfung  bedarf, 
ob  gewisse  der  recht  schwierig  zuganglichen  aliphatischen  Nitrosoverbin- 
dungen sich  diesem  Schema  anpassen. 


Berechnung  der  Analysen. 

Bedeutet: 

P  die  Prozente  NO  in  der  untersuchten  Substanz, 
V  das  abgelesene  Volumen  Stickstoff  in  Kubikcentimetern, 
w  die  Summe  der  Tensionen  von  Benzol-  und  Wasserdampf  in  mm 
für  die  Temperatur  t  (Tabelle  pag.  456), 

40* 
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g  das  Gewicht  der  analysierten  Substanz  in  Grammen,  so  ist: 

g.(l+at)' 

lind  die  konstante  Grösse 

j^__     3000.  s 
"~  760  X'28' 

wobei   s    das  Gewicht  von    1    cm'  Stickstoff   bei    0^    und    760   mm    in 
Grammen  ausgedrückt  repräsentiert, 

K  =  0.00017709;  log  K  =  0.24821  —  4. 

Die  Fehlergrenzen  betragen  bei  in  Eisessig  löslichen  Substanzen 
kaum  mehr  als  0.5  ^/o  von  P.  Nur  bei  in  Eisessig  unlöslichen  Substanzen 
geht  die  Reaktion  schliesslich  sehr  langsam  vor  sich,  weshalb  ein  Fehler 
bis  2®/o  beobachtet  wurde. 

Wahrscheinlich  lässt  sich  derselbe  noch  durch  Anwendung  eines 
beträchtlichen  Überschusses  an  Phenylhydrazin  verkleinem. 


Zweiter  Abschnitt. 

Isonitrosogruppe. 
I.  Qualitative  Reaktionen. 

Die  Isonitrosoverbindungen  (Oxime)  zeigen  im  allgemeinen  je  nach 
der  Art  der  mit  dem  die  NOH  tragenden  Kohlenstoffatome  verbundenen 
Reste  verschiedenartiges  Verhalten. 

Man  kann  sie,  indeni  man  sie  von  Aldehyden  (Aldehydsäuren  etc.) 
oder  Ketonen  (Keton säuren ,  Chinonen  etc.)  ableitet,  als  Aldoxime  und 
Ketoxime^)  unterscheiden. 

H  —  C  —  R  R|  —  C  —  R2 


N  N 

I  I 

OH  OH 

Aldoxim  Ketoxim 

In  jeder  der  beiden  Gruppen  hat  man  zahlreiche  Fälle  von  Isomerie 
konstatiert,  die  wahrscheinlicher  in  räumlicher  Ver8chie<ienheit  (Hantzsch 
und  Werner)  als  in  verschiedenartiger  Konstitution  der  Isonitrosogruppe 
ihren  Grund  hat. 

Bei  Monoximen  sind  demnach  —  analog  der  Isomerie  stereoisomerer 
Äthylen  der  ivatc  —  zwei  Reihen  von  Derivaten: 


i)v.  Pech  mann   u.  Wehsarg  nennen  B.  21,   2994   (1888),   speziell   die 
Monoxime  der  Diketone  ,Ketoxime*. 
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Rj  —  C  —  R2  Rj  —  C/  —  Rg 

II  und  II 

XO— N  N  — OX 

bei  Dioximen  der  Form 

Rj  —  C —  G  — R^ 


N     N 


O     O 

I       I 
H     H 

dreierlei  isomere  Formen  denkbar: 

Rj  —  C ■  C  —  Ro       Ri  —  ('  —  0  —  Ra      ^1  —  ^  —  ^  —  "2 

I  II  II  I  I  II 

N— OXXO— N  XO-N      N-OX    XO— NXO-N 

I  II  III 

Nach  Hantzsch  unterscheidet  man  in  dem  ersteren  Falle  Syn- 
und  Anti-Formen,  im  letzteren  Falle  Syn-  (I),  Anti-  (II)  und  Amphi-  (III) 
Ketoxime. 

Bei  den  Monoximen  wird  bei  der  Auswahl  der  Präfixe  der  Grund- 
siitz  befolgt,  dass  das  Präfix  die  räumliche  Stellung  des  an  den  Stickstoff 
gebundenen  R^idikals  zu  dem  unmittelbar  nach  dem  Präfix  genannten,  an 
den  Kohlenstoff  gebundenen  Reste  angibt,  wobei,  falls  eines  der  beiden 
Radikale  Rj  und  R^  mit  dem  an  Stickstoff  gebundenen  Radikal  intra- 
molekular zu  reagieren  vermag,  als  Syn- Verbindung  jene  bezeichnet  wird, 
welche   die  beiden  reaktionsfähigen  Radikale  genähert  (maleinoid)  enthält. 

Konfigurationsbestimmung  bei  den  Aldo xi nie n. 

Um  bei  den  Aldoximen  zu  entscheiden,  ob  ein  spezielles  Derivat  der 
Syn-  oder  der  Antireihe  angehört  —  Synderivate  sind  hier  immer  die  denj 
Aldehydwasserstoff  zugewandten  Formen  —  untersucht  man  das  Verhalten 
seines  Acetylderivates  gegen  kohlensaures  Alkali  ^)^). 

Die  Synaldoximacetatc  zerfallen  dabei  nach  der  Gleichung: 

R_C— H  R— C         H 

II  =  II,    +     ! 

N  —  OCOCII,  N         0  —  COCHg 

unter  Nitrilbildung,  während  die  Antialdoximacetate  zum  freien  Oxim  ver- 
seift werden. 


1)  Gabriel,  B.  14,  2338  (1881).  —  Westenberpcr,  B.  10,  2991  (1883). 

—  Lach,  B.  17,  1571  (1884).  —  V.Meyer  u.  VVarrington,  B.  20,  500(1887). 

—  Hantzsch.  B.  25,  2164  (1892). 

^)  Hantzsch,   Z.  phya.  18,  509  (1894).   —   Ley.  Z.  phys.  18,  376  (1895). 
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Darhitellung  der  Oximacetate. 

Zur  Acetylierung  müssen  die  Oxime  in  reinster  Form  angewandt 
werden,  als  Krystallisationsmittel  empfiehlt  sich  Benzol,  bezw.  Fällung  der 
Benzollösung  mit  Ligroin. 

Kleine  Mengen  (nicht  über  ein  Gramm)  des  reinen  Oxims  werden 
fein  gepulvert  in  möglichst  wenig  (einigen  Tropfen)  Essigsäureanhjdrid, 
nötigenfalls  unter  ganz  gelindem  Erwärmen,  so  lange  eingetragen,  bis  sich 
nichts  mehr  löst  und  dann  im  Natronkalkexsiccator  bis  zum  Festwerden 
stehen  gelassen,  eventuell  in  Eiswasser  gegossen  oder  ins  Kältegemisch 
gestellt.  Hierbei  muss  sich  das  Acetat  rasch  krystallinisch  abscheiden, 
widrigenfalls  die  Operation  meist  missglückt  ist  und  bereits  zum  Säure- 
nitril  geführt  hat.  Vor  allem  hat  man  darauf  zu  achten,  dass  die  Atmo- 
sphäre des  Arbeitsraumes  auch  nicht  Spiiren  von  Säure-  oder  Halogen- 
dämpfen enthält.  Die  Reinigung  der  Acetate  wird  in  der  Regel  am  besten 
durch  Ausfällen  ihrer  Benzollösung  mit  Petroläther  erreicht.  Man  be- 
wahrt sie  über  Phosphorpentoxyd  und  Ätzkali  im  Exsiccator  auf. 

Bestimmung  der  Umwandlungsgeschwindigkeit  der  Synaldoximacetate 
in  Nitril  und  Essigsäure: 

Hantzsch,  Z.  phys.  18,  509  (1894). 

Ley,  Z.  phys.  18,  37B  (1896). 

Kommt  es  nur  auf  einen  qualitativen  Versuch  an,  so  kocht  man 
das  in  absolutem  Alkohol  gelöste  Acetat  mit  ein  wenig  Natriumacetatlösimg 
oder  mit  wässerigem  Bikarbonat. 

Viele  Oxime  werden  auch  schon  beim  blossen  Erwärmen  mit  Essig- 
säure gespalten. 

Orthosubstituierte  Aldoxime  sind  schwer  at*etylierbar,  para substituierte 
dagegen  am  leichtesten  in  reine  Acetylderivate  überzuführen. 

I^eichter  noch  als  durch  Essigsäureanhydrid  oder  Eisessig  werden  die 
Synaldoxime  durch  Acety  1  chlor id  in  die  Nitrile  verwandelt')^. 

Ob  die  Syn-  oder  die  Anti-Form  eines  Aldoxims  die  stabilere  bezw. 
allein  existenzfähige  ist,  hängt  vom  Charakter  des  Radikals  R  ab,  welches 
mit  dem  Kohlenstoffatom  des  Aldehydrestes  verbunden  ist  (siehe  unten). 
Über  Alkali-  bezw.  Säurestabilität  der  Aldoxime  siehe  pag.  633. 

Synaldoximessigsäure  bildet  ein  Acetat,  das  weder  durch  Soda  noch 
durch  Natron-  in  Cyanessigsäure  zu  spalten  ist,  sondern  einfach  zur  Aldoxim- 
säure  verseift  wird*). 


1)  V.  Meyer  u.  Warrington.  B.  19,  1613  (1886). 
s)  Hantzsch,  B.  26,  2179  (1892). 


Ketoxime.  —  B eck maon 'sehe  Umlagerang.  GBl 

Konfigurationsbe.st  immung  bei  Ketoxinien.  (Beckmann'sche 

Umlagerung^)*).) 

Die  Ketoxime 

Rj  —  C — Rg 


N 

I 
O 


H 

werden  unter  dem  Einflüsse  gewisser  umlagernder  Agentien  derart  um- 
gewandelt, dass  die  Hydroxylgruppe  mit  einem  der  beiden  Radikale  (und 
zwar  natürlich  mit  demjenigen,  zu  dem  sie  in  Bynstellung  steht)  Platz 
tauscht: 

R^—C-Rg  R^_C  — OH 


N— OH  NRg 

worauf  dann  Bindungswechuel  eintritt,  so  dass  das  Oxim  in  ein  Säureamid 
übergeht : 

Rj_C  —  OH        R^  -C  =  0 

I  =  ! 

NR^  NHRg 

Aus  der  Natur  des  bei  der  Verseif ung  dieses  Säureamids  entstehen- 
den primären  Amins  kann  man  auf  die  Konfiguration  des  untersuchten 
Ketoxims  schliessen.  Die  stabile  Form  pflegt  dabei  in  glatter  Reaktion 
umgesetzt  zu  werden,  während  die  labile  infolge  von  der  Umlagerung  vor- 
hergehender partieller  Isomerisierung  als  Nebenprodukt  auch  das  der  stabilen 
Form  entsprechende  Amin  liefert.  Die  Umlagerung  wird  zum  Teile  durch 
Arbeiten  bei  sehr  niedriger  Temperatur  (bis  — 20^  Hantzsch)  vermieden. 

Umlagerung  von  Oximen  der  Diketone:  Ann.  274,  4  (1893). 

Als  umlagernde  Medien  werden  hauptsächlich  Phosphor- 
pentacblorid,  konzentrierte  Schwefelsäure,  wasserfreie  Salz- 
säure, Acetylchlorid,  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid,  in  seltenen 
Fällen  auch  Alkalien,  verwendet. 

Umlagerung  mittelst  Phosphorpentachlorid.  Die  stark 
verdünnte  ätherische  Lösung  des  betreffenden  Oxims  wird  mit  Phosphorchlorid 
in  kleinen  Portionen  unter  Umschütteln  und  starker  Kühlung  versetzt,  bis 


•)  B.  20,  500  (1887). 

2)  Beckmann,  B.  19,  988  (1886).  —  B.  20,  1507,  2580  (1887).  —  Mit 
Weyerhoff,  Ann.  252,  1  (1889).  —  Mit  Günther,  Ann.  252,  44  (1889).  — 
Mit  Eöster,  Ann.  274,  1  (1893).  -  B.  22,  443  (1889).  —  B.  28,  1690,  8819 
(1890).  —  B.  27,  800  (1894).  —  Hantzsch,  B.  24,  51,  4018  (1891). 
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schliesslich  ein  erheblicher  Üherschuss  desselben  am  Boden  bleibt.  Die 
dekantierte  Flüssigkeit  wird  zur  Zersetzung  des  primär  gebildeten  Imid- 
Chlorids  mit  Eiswasser  durchgeschüttelt  und  hinterlä^st  alsdann  nach  dem 
Trocknen  mit  Pottasche  beim  Verdampfen  das  entstandene  substituierte 
Amid.  Die  hydroljrtische  Spaltung  des  letzteren  wird  durch  Erhitzen  mit 
konzentrierter  Salzsäure  auf  etwa  160^  vollzogen. 

Umlagerung  mittelst  konzentrierter  Schwefelsäure. 
Dieselbe  erfolgt  durch  einstündiges  Erwärmen  des  Oxims  mit  10  Teilen 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade.  Die  erkaltete  Lösung  giesst  man 
auf  Eis. 

Umlagerung  mittelst  Salzsäure  (sogenannter  Beck- 
mann'scher  Mischung).  Die  Substanz  wird  in  ihrem  lOfachen  Ge- 
wichte Eisessig,  welcher  mit  20®/o  Essigsäureanhydrid  versetzt  ist,  gelöst, 
unter  Kühlung  trockenes  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet,  dann 
die  Flüssigkeit  im  Einschmelzrohre  3  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt. 

Umlagerung  durch  Acetylchlorid,  Eisessig  und  An- 
hydrid ist  im  allgemeinen  weniger  glatt  zu  erzielen.  Man  erhitzt  im 
Einschlussrohre  mehrere  Stunden  lang  auf  100  bis  180®. 

Umlagerung  durch  Hydroxylaminchlorhydrat  oder 
freies  Hy droxylamin: 

Beckmann,  B.  20,  2584  (1887). 

Auwers  und  v.  Meyenburg,  B.  24,  2370  (1891). 

Davies  und  Feith,  B.  24,  2388  (1891). 

Smith,  B.  24,  1662  (1891). 

Thorp,  B.  26,  1261  (1893). 

Pos n er,  B.  30,   1697  (1897). 

Hans  Meyer,  M.  20,  337  (1899). 

Umlagerung  durch  Alkali:  Posner  a.  a.  O.  —  durch 
wässerige  Salzsäure  oder  Schwefelsäure:  Thorp,  Hans  Meyer, 
a.  a.  O. 

Über  die  Wahrscheinlichkeit,  mit  der  stereoisomere  Oxime  zu  erwarten 
sind,  hat  hauptsächlich  Hantzsch')  Betrachtungen  angestellt. 

Man  kann  danach  eine  Skala  der  Wirksamkeit  der  Radikale  R^ 
und  Rg  hinsichtlich  ihrer  Anziehung  auf  das  Hydroxyl  aufstellen  und 
somit  die  Beständigkeit  bozw.  Existenzfähiirkeit  der  beiden  Stereoisonieren 
aus  dem   vereinten  Einflüsse  dieser  beiden  Radikale  herleiten. 


1)  B.  25,  2164  (1892). 
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(Stärkste  Anziehung):  CHgCOOH 

t  CHgCHjCOOH 

r^^    CgHsCOCHg  »)C4HjSC0CH  >) 

CgH4X  (m  u.  p) 

CgHsCO 

CgH,X(0) 

C4H3S  C4H3O 

(Schwächste  Anziehung) :  CH3 

Die  Rolle  des  Wasserstoffes  (Aldoxime)  ist  eine  wechselnde,  die 
fetten  Aldoxime*),  Thiophenaldoxim '),  Benzoylformoxim*)  u.  a.  sind  aus- 
schliesslich als  Synaldoxime  bekannt;  für  die  Oximidoessigsäure^)  und  für 
die  aromatischen  Aldoxime  ist  die  Antikonfiguraüon  stets  begünstigt  bezw. 
einzig  stabil. 

Die  Beständigkeitsverhältnisse  der  Oxime  werden  natürlich  auch  durch 
Veränderungen  der  Isonitrosogruppe  verändert:  Oxime,  welche  in  saurer 
Lösung,  bezw.  in  Form  „negativer**  Derivate  (Säuresalze,  Acetate)  stabil 
sind,  werden  in  alkalisclier  Lösung  resp.  in  Form  von  Metallsalzen  mehr 
oder  weniger  labil. 

Über  Säure-  und  Alkalistahilität  stereoisomerer  Oxime: 
Ab  egg,  B.  32,  291  (1899). 

2.  Das  Hydroxyl  der  NOH-Gruppe  kann  nicht  nur  durch  den  Acetyl- 
rest,  sondern  auch  durch  andere  Säurereste®),  durch  AlphyF),  Benzyl^)  etc. 
substituiert  werden. 

Phenylisocyanat®)  und  Blausäure ^^)  werden  direkt  addiert 
(siehe  auch  pag.  318). 

Man  acyliert  am  besten  in  alkalischer  Ixisung  nach  der  Lossen- 
Schotten-Bauman naschen  Methode  (pag.  344). 

1)  Salvatori,  Gazz.  21  (2),  268  (1891). 
.?)  Dollfus,  B.  25,  1906  (1892). 
•i)  Hantzsch,  B.  24,  47,  51  (1891). 
4)  Söderbaum.  B.  24,  1318  (1891). 
ö)  Hantzsch  u.  Miolatti,  Z.  pbys.  11,  787  (1892). 
c)  Wege,  B.  24,  3537  (1891). 

')  Petraczek,   B.  16,  823   (1883).    —    Spiegler.   M.  5,   204  (1884).    — 
Trapesonzjanz.  B.  2«,  1427  (1893). 
»*)  Janny,  B.  16.  170  (1883). 
9j  Goldscbmidt,  B.  22,  3101  (1889). 
K')  Miller  u.  Plöchl,   B.  26,  1545  (1893).  -   Münch,   B.  29,   62  (1896). 
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3.  Einwirkung  von  Phenylhydrazin*).  Dieselbe  führt  zur  Ver- 
drängung des  Isonitrosorestes  und  zur  Hydrazonbildung.  Man  kann  in  vielen 
Fällen  diese  Reaktion  zur  Unterscheidung  der  Nitroso-  und  der  Isonitroso- 
gruppe  verwenden. 

Man  erhitzt  zur  Ausführung  der  Reaktion  das  Oxim  in  alkoholischer 
Losung  mit  freiem  Phenylhydrazin  am  Rückflusskühler,  eventuell  auch 
ohne  Lösungsmittel  bis  auf  150^. 

4.  Die  Reduktion  der  Oxime  führt  zu  den  entsprechenden 
primären  Aminen.  (Goldschmidt ').)  Im  allgemeinen  sind  die  Oxime  gegen 
alkalische  Reduktionsmittel  beständig,  doch  ist  die  Reduktion  des  in  abso- 
lutem Alkohol  gelösten  Diacetyldioxims  zu  Butylendiamin  mit  metallischem 
Natrium  gelungen')  und  das  Benzildioxim^)  kann  nur  auf  diese  Weise 
in  Diphenyläthylendiamin  übergeführt  werden.  Das  häufigst  angewandte 
Reduktionsmittel  ist  Natriumamalgam  und  Eisessig^). 

Mit  Zinkstaub  und  Eisessig  hat  Wallach^)  das  Nitrosopinen  zu 
Pinylamin  reduziert.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  lassen  sich  die  a-Isonitroso- 
säuren  und  auch  solche  Körper  in  Amidoderivate  überführen»  welche  wie 
das  Isatoxim  Hydroxyl  und  Oximid  an  benachbarten  Kohlen  Stoffatomen 
enthalten  ^^), 

Körper,  bei  denen  sich  in  a-Stellung  zur  NOH-Gruppe  Ketonkar- 
bonyl  befindet  (Isonitrosoacetone,  Isonitrosoacetessigester  etc.)  werden  bei 
der  Reduktion  meist  in  Ketine  übergeführt^)^),  wenn  man  in  alkalischer 
Lösung  arbeitet,  in  saurer  Lösung  entstehen  Salze  der  normalen  Amido- 
körper,  die  aber  äusserst  leicht  durch  Alkalien  in  Ketine  übergehen®)^). 
Am  aromatischen  Kern  sitzende  NOH-Gruppen  lassen  sich  immer  glatt 
zur  primären  Amingruppe  reduzieren^®). 

1)  Just,  B.  19,  1205  (1886).  —  v.  Pechmaon,  ß.  20.  2543  (1887).  — 
Minnani  a.  Gaberti,  Gazz.  21,  136  (1891).  —  Minnuni  u.  Corselly,  Gazz. 
22  (II),  149  (1892).  —  Aawers  u.  Siegfeld,  B.  25,  2598  (1892).  —  Minnuni 
u.  Ortoleva,  Gazz.  22.  II,  183  (1892).—  Aowers,  B.  26.  790  (1893).—  Kolb, 
Ann.  291,  288  (1896).  —  Minnuni,  Gazz.  29  (2),  397  (1899).  —  Zink,  M.  22, 
831  (1901).  -  Fulda,  M.  28,  907  (1902). 

^)  B.  19,  1854  (1886).  —  B.  20,  728  (1887). 

8)  A^ngeli.  B.  28,  1358  (1890). 

4)  Feist,  B.  27,  214  (1894). 

5)  Ann.  268.  199  (1886). 

«)  V.  Meyer,  B.  16,  1047  (1882).  —  Ceresole  u.  Koeckert,  B.  17, 
819  (1884). 

7)  Treadwell,  B.  14,  1461  (1881).  —  Wleugel,  B.  16.  1051  (1882).  — 
V.  Meyer  a.  Braun,  B.  21,  19  (1888).—  Thal.  B.  26,  1722  (1892).—  Auwers 
u.  V.  Meyer,  R.  21,  1269,  3525  (1888).  —  Goldschmidt  u.  Polorowska, 
B.  21,  489  (1888). 

s)  Kolb,  Ann.  291,  293  (1896). 

9)  Gabriel  u.  Pinkus,  B.  26,  2197  a893).  —  B.  27,  1037  (1894).  — 
Gabriel  u.  Posner,  B.  27,  1140  (1894). 

10)  Grandmougin  u.  Michel,  B.  26,  974  (1892). 
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5.  Die  Liebermann  'sehe  Reaktion  zeigen  die  Isonitrosoverbin- 
dungen  der  Fettreihe  nicht  ^),  wohl  aber  die  Nitrosamine  und  die  meisten 
aromatischen  Isonitrosokörper. 

Über  Hydroxamsäuren :  pag.  449. 

IL  Quantitative  Bestimmung  der  Isonitrosogmppe:  pag.  468. 


Dritter  Abschnitt 

Nitrogruppe'). 
L  Qualitative  Reaktionen« 

Man  kann  unter  den  Nitroverbindungen 

primäre  — CHg  —  NOg 
sekundäre  —  CH  —  NO^ 
R,     I 
R 


und  tertiäre  — C  —  NOg  sowie  — C  —  NO, 


II 

Ri  R 

unterscheiden. 


Nitrokörper  und  Isonitrov  erbindun  gen')*). 

Die  neutralen,  indifferenten,  primären  und  sekundären  echten  Nitro- 
körper gehen  durch  Alkalien  in  Salze  der  Isonitrokörper  über,  welche  das 
Metall  an  Sauerstoff  gebunden  haben;  durch  Mineralsäuren  werden  aus 
ihnen  die  ^ien  Isonitrokörper  erhalten ;  echte  Säuren,  die  aber  leicht  wieder 
in  die  wahren  Nitrokörper  rück  verwandelt  werden: 

R.CHgN/   I  ^  R.CHgN^  ONa  ^R.CH  =  Nf^  ^ 

O  XOHH.CgHj)  \ONa 

+  HgO  (oder  OHC^Hj). 

1)  V.  Meyer  u.  Janny.  B.  15,  1529  (1882). 

^)  Konstitution:  Brühl,  Z.  phys.  25,  629  (1898)  und  die  beiden  folgenden 
Anmerkungen. 

3)  Holleman,  Rec.  14,  129  (1895).  —  Hantzsch  u.  Sehaltze,  B. 
29,  699,  2251  (1896).  —  Eonowalow,  B.  29,  2196  (1896).  —  Nef,  Ann.  280, 
266  (1894).  —  Holleman,  Rec.  16,  362  (1896).  —  Rec.  16,  162  (1897).  — 
Hantzsch,  B.  82,  575  (1899).  —  Hantzsch  u.  Veit,  B.  32.  607  (1899).  - 
Lucas,  U.  82,  600  (1899).  —  Hantzsch  u.  Rinckenberger,  B.  82,  628(1899). 
—  Flürscheim,  J.  pr.  (2)  66,  16,  328  (1902). 

4)  Hantzsch  u.  Kissel,  B.  82,  3137  (1899). 
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Ähnlich  können  auch  gewidäe  EHnitro-  und  liie  ^Tmmecrischen  Tii- 
nitroTerbindungen  der  aromadachen  Reihe  reagieren^'«  indem  sie  unter 
Addition  Ton  Natronhydrat  oder  Alkoholat  in  die  intensir  rot  geßuhum 
Salze  der  Nitroi^änren  oder  Nitroestersäaren  überg^ien: 

O 
BiR,R,  £=C  — NO,-*  RiR,R,       C-N— ONa  -► 

OHiod.  CjH^» 
O 
-►RiR,R,-  C-N     OH 

OH^ciCjHs» 

Alle  typii>chen  Reaktionen  der  Nitrokörper,  welche  auf  der  sog.  Be- 
weglichkeit v^in  der  NO^-Gruppe  benachbarten  Wasserstoffatomen  beruhen, 
kommen  tatsächlich  den  I^mitrokörpem  zu. 

&  sind  da«  die  folgenden,  zur  Charakterisierung  der  primären  und 
sekundären  Verbindungen  geeigneten  Reaktionen. 

1.  Verhalten  gegen  Brom  (oder  Chlor)^). 

Beim  Behandeln  mit  Alkalien  und  Brom  (C*hlon  entstehen  Sul>- 
stitiitionitpro^lukte  der  Nitrokarbüre:  das  Pnxiukt  eines  sekundären 
Ni trokörper«  i»t  ein  indifferenter  Körper,  das  des  primären  eine 
ätarke  Säure,  die  ein  weiteres  Halogenatom  aufzunehmen  im  >tande  i>t. 

Tertiäre  Nitrokörper  geben  natürlich  kein  Bromdenvat. 

Man  arbeitet  nach  Scholl   am  besten    bei  Ausschluss  von  Wasser. 

Beispiel:   Darstellung   von    Monobromnitromethan. 

Das  clurch  Vermis<:hen  der  JJjsungen  von  10  gr  Nitromethaii  in 
50  gr  ah.coluteni  Alkohol  und  von  3.5  gr  Natrium  in  70  irr  absolutem 
Alkohol  erhalt4^;n<%  mit  Äther  gewaschene  und  getrocknete,  Kr}'stallalkohol 
haltende  Natriumisonitromethan  wird  auf  Flies?-papier  zu  einem  Pulver  zer- 
drückt und  nun  allmählich  unter  Eiskühlung  in  eine  T^^ung  von  22  gr 
Brom  in  100  gr  Schwefelkohlenstoff  eingetragen,  das  ausgeschieilene  Broni- 
natriurn  durch  Waswjrzusatz  *:^elöst  überschüssiges  Brom  durch  schweflige 
Säure  entfernt,  die  Schichten  im  Scheidetrichter  getrennt  und  der  Schwefel- 
kohlenst/>ff  ahdestiiliert.  Das  zurückbleibende  Broninitroniethan  ist  dann 
schon  fast  nrin. 

>j  Lobry  de  Bruyn,  Rec.  14,  89.  151  (1895).  —  Lorin  u.  Jackson, 
Am.  20,  444  (1^98).  —  V.  Meyer,  B.  27,  3154  (1894).  —  Hantzsch  u.  Kissel, 
B.  82,  3137  (1899). 

•i)  Tßcherniak,  B.  8.  608  (1875).  —  Aon.  IM),  128  (1875).  —  Ter 
Meer,  Ann.  181.  15  (1876).  -  V.  Meyer,  B.  7,  1313  (1-74).  —  V.  Meyer  a. 
T8ch«»rniak.  Ann.  180,  114(1875).—  Züblin,  B.  10.  2085  (1877).—  Scholl. 
B.  29,  18-24  (1896).  —  Henry,  Bull.  Acad.  Belg.  (3)  84,  547  (1898).  —  Pauwels, 
Bull.  Ac.  Urlg.  (8)  84,  645  (1898).—  Scholl  u.  Brenneisen.  B.  81,  649(1898). 
—  Worstall,  Am.  21,  221  (1899).  —  Konowalow,  Z.  russ.  25,  483  (1893). 
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Zur  Darstellung  des  Dibromnitromethans  werden  20  gr 
Monobromnitromethan  in  50  gr  Alkohol  gelöst  und  mit  1.6  gr  Natrium 
in  32  gr  Alkohol  versetzt  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  wie  oben  an- 
gegeben mit  9.2  gr  Brom  in  50  gr  Schwefelkohlenstoff  behandelt  und 
das  Endprodukt  fraktioniert. 

2.  Einwirkung  von  salpetriger  Säure. 

Aus  primären  Nitrokörpem  entstehen  nach  dem  Versetzen  mit 
Lauge  (Isomerisation)  und  Alkalinitrit  auf  Schwefelsäurezusatz  die  farblosen 
Nitrolsäuren 

N  — OH 

welche  intensiv  blutrot  gefärbte  Alkalisalze   geben,   Erythro nitrolate*): 

.NOONa 

R.Cf 

Sekundäre  Nitrokörper  geben  nach  der  Isomerisation  mit  nas- 
zierender  salpetriger  Säure  die  sogenannten  Pseudonitrole,  welche  wahre 
Nitrosoverbindungen  sind  und  dementsprechend  in  geschmolzenem  oder 
gelöstem  Zustande  blaue  oder  blaugrüne  Färbung  zeigen  (Piloty)*). 

Darstellung  von  Pseudonitrolen  aus  den  Ketoximen: 

Scholl,  B.  21,  508  (1888). 

Born,  B.  29,  93  (1896). 
Tertiäre  Nitrokörper  reagieren  nicht  mit  salpetriger  Säure. 
Über  die  Salpetrigsaurereaktion  siehe  auch  pag.  289  und  293. 

3.  Kuppelung  mit  Diazoniumsalzen. 

Hierbei  entstehen  aus  den  primären  Nitrokorpern  nach  den  Unter- 
suchungen von  V.  Meyer  und  seinen  Schülern^)  die  sogenannten  „Nitro- 
azoparaffine**,  welche  richtiger  als  „Nitroaldehydrazone"  zu  bezeichnen  sind*): 

NO, 
R  .  CH  =  NOCH  +  CßHjNgOH  =  R  —  C^  +H2O. 


%^x^ 


N^HCeH, 


1)  Graul  u.  Hantzscb,  B.  81,  2854  (1898). 

•n  B.  31,  452  (1898). 

-i)  V.  Meyer  und  Ambühl,  B.  8,  751,  1073  (1875).  —  Friese,  B.  8, 
1078  (1875). 

4)Barbieri,  B.  9,  386(1876).  —  Halbmann,  B.  9,  389  (1876).  — 
Wald,   B.  9,  398  (1876).   —   V.  Meyer,   B.  9,  384  (1876).   —  B.  21,  11  (1888). 

—  Askenasy  u.  V.  Meyer,  B.  25,  1704  (1892).  —  Keppler  u.  V.  Meyer, 
B.  25,  1712  (1892).  —  Russanow,  B.  26,  2637  (1892).  —  v.  Pech  mann,  B.  25, 
3197  (1892).  -  Duden,  B.  28,  3010  (1893).  —  Hollemann,  Rec.  18,  408  (1894). 

—  Konowalow,  B.  27,  155  (1894).  -  B.  81,  2626  (1898).  —  Hantzscb  u. 
Kissel,  B.  32,  3146  (1899).  —  Bamberger,  Schmidt  n.  Leyinstein,  H. 
33.  2043  (1900). 
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Diese  Kdq>er  änd  in  wäwerigen  Langen  mit  roter  Farbe  IcwHrh. 
leitoi  aber  selbfit  den  Strom  nicht  (Pdeudosauren).  )Ct  konzeDtrierter 
Schwefelsaure  geben  sie  eine  der  Bölow'scben  ähnliche  Reaktion.  Die 
Abkömmlinge  der  wkondaren  Nitrokörper  .sind  als  Azokörper  za  be- 
trachten, z.  B. 

CH,.^  NO, 

4.  Reaktion  Ton  Konowalow').  Durch  Schütteln  und  Er- 
wärmen mit  wenig  konzentrierter  Kalilauge  wird  der  Nitrokörper  in  aein 
Kalisalz  verwandelt,  da»  in  Wasser  gelöst  und  mit  Äther  überschichteC 
wird.  Tröpfelt  man  nun  Eisenchlorid  zu  und  schüttelt,  so  färbt  sidi  bei 
Gregenwart  einer  primären  oder  sekundären  Nitroverbindung  der  Äther  rot 
bis  rotbraun. 

5.  Weitere  Reaktionen  der  Nitrokörper: 
Preibisch,  J.  pr.  (2)  7,  480  (1873).  —  8,  316  (1874). 
V.  Meyer  und  Locher,  Ann.  180,  163  (1875). 

Nef,  Ann.  280,  267  (1894). 
Traube,  Ann.  300,  95,  106  (1898). 
Scholl,  B.  34,  862  (1901). 
Cber  Reaktionen  aromatischer  Nitrokörper  siehe  auch  das  Register. 

IL  Quantitative  Bestimmung  der  Nitrogmppe. 

A.  Methode  von  H.  Limpricht*). 

Wird  eine  gewogene  Menge  einer  aromatischen  Nitroverbindung  mit 
einem  bestimmten  Volumen  Zinnchlorürlösung  von  bekanntem  Gehalte 
erwärmt,  so  erfolgt  die  Umwandlung  von  NOg  in  NHg  nach  der  Gleichung : 

NOjj  -f-  BSnCljj  +  6  HCl  =  NH^  +  aSnCl^  +  2H2O 
und   auij   der   nicht   verbrauchten   Zinnchlorürlösung,    deren  Menge  durch 
Titrieren    zu    bestimmen    ist,    lässt  sich   dann   der  Gehalt  an  NOj  in  der 
Nitroverbindung  bestimmen. 

Zum  Titrieren  der  Zinnchlorürlösunt^  wird  am  besten  nach  Jen ssen') 
Jodlösung,  eventuell  Chamäleonlösung  angewandt 

Erforderliche  Reagentien. 

1.  Zinnchlorürlösung.  Etwa  150  gr  Zinn  löst  man  in  konzentrierter 
Salzsäure  auf,  giesst  die  Lösung  klar  ab  vom  Bodensatze  und  verdünnt 
sie  nach  Zusatz  von  etwa  50  cm^  konzentrierter  Salzsäure  auf  einen  Liter. 

>)  Konowalow,  B.  28,  1851  (1895).  —  Bamberger  u.  Üemuth,  B.  85, 
1793  (1902). 

^)  B.  11,  35  (1878).  —  Spindler,  Ano.  224,  288  (1884).  -  Claus  und 
(;ia88ner,  B.  14,  778(1881).—  Altmaon,  J.  pr.  (2)  68,  370  (1901).  —  Young 
u.  Swain  haben  diese  Methode  neu  , entdeckt".     Am.  Soc.  19,  812  (1897). 

^*)  J.  pr.  (1)  78,  193  (1859). 


2.  Sodalösung 
löst  man  zu  einem  Lii 

3.  JodlÖBung. 
kalium  zu  eioem  Liter  ; 


90  gr  wSüaerfreie  BiiUa  und   120  gr  Seignetteaalz 


Sie 


12.7  gr  Jod   werden  uiiler  Anwendung  von  Jod- 
;elöst     Von  dieser '/lo  Nonnal-Jodlösung  entspricht 
1  cm*  =  0.0059  gr  Sn  =  Ü.000765&  gr  NOj. 

4.  StärkelÖBung.     Dieselbe  niusa  verdünnt  und  filtriert  »ein. 

5.  Chamäleonlösung.     Dieselbe  kann  statt  der  JüdlÖBung  dienen. 
?oll  '/lo    normal  sein,    und  ist  ihr  Tit<?r  vorher  auf  Eisen  zu  stellen. 


Ausführung  der  Bestimmung. 

1.  Verfahren  bei  nicht  flüchtigen  Verbindungen. 

Nach  der  Titerstellung  der  Zinnclilorürlöaung  werden  ca.  Ü.2  gr  der 
zu  Knalvsiercnden  Nitroverbindung  abgewogen  und  in  einem  mit  einge- 
riebenem Glasstopfen  veraehliesabnren  100  cm '-Flasche  hen  mit  10  cm" 
der  Zinnchlorürlöaung  übergössen  unil  eine  halbe  Stunde  erwärmt  Nach 
dem  Erkalten  füllt  man  das  Fläschchen  bis  zur  Marke,  schüttelt  um  und 
hebt  von  der  so  vordünnten  Lösiuig  zur  Analyse  10  cm'  mit  der  Pipette 
heraus. 

Diese  werden  in  einem  Becherglase  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  dann 
mit  der  Sodalösung  bis  zur  vollständigen  Auflösung  des  zuerst  entatandeneu 
Niederschlage?  vermischt  und  nach  dem  Verdünnen  mit  etwas  Wasser  und 
nach  Zugabe  von  StärkelÖBung  bis  zum  Eintreten  einer  bleibenden  Violett- 
färbung mit  der   '/'o-Jodlösung  aus  einer  Bürette  versetzt. 

Die  Berechnung  der  Analyse  erfolgt  dann  leicht  nach  der  Gleichung: 
NOg  =  (a  —  b). 0.0007655  gr, 

a  die  Anzahl  Kubikcenlimeter  der  Jodlosung  bedeutet,  welche  1  cm^ 
der  Zinnchlorürlösung  verbraucht, 

b  die  Menge  JodlÖaung  in  Kubikcentimeteru,  welche  zum  Titrieren 
das  bei  der  Reduktion  der  Nitroverbindung  nicht  verbmuchten  Zinnchlorüra 
nötig  war, 

tJ.00U765ö,  die  einem  Kubikc^ntimoter  Jodlösung  äquivalente  Menge 
NOj  iu  Gramm  bedeutet 

2.  Modifikation  des  Verfahrens  für  flüchtige  Verbindungen. 
Bei  flüchtigen  Nitroverbindungen  wird  die  zu  analysierende  Substeuz 
in  einem  Reagensröhrchen  von  ca.  HÜ  cm  Länge  und  8  mm  Weite,  welches 
mit  einem  Korke  venschlosaen  ist,  abgewogen,  und  darauf  das  Röhrchen 
nach  Entfernen  des  Korkes  in  ein  EinschmelKrohr  von  13  bis  tö  mm 
Weite  und  30  cm  Länge  hineinfallen  gelassen,  Nachdem  noch  IG  cm' 
der  titrierten  Zinnchlorürlösung  aus  einer  Pipelie  hinzugelassen  sind,  wird 
vor  der  Lampe  das  offene  Ende  des  grösseren  Rohres  zugesch motzen. 


J 


^1  BMCimmnog  der  Xitro^rofpe. 

Da  dm»  Rohr  ^^pÄcer  kanm  einen  Druck  ant^zn halten  hat,  kann  && 
aiM  dünnem,  leicht  r^hmelzbaiem  Güue  bestehen. 

Man  Ai^itzc  in  einem  Waswerbarle,  wobei  von  Zeit  za  Zeit  amge* 
nehöttelt  wird,  am  riie  inch  in  dem  leeren  Teile  des  Rohre«  ihnrnmdn 
Nitroverbindung  mit  dem  Zinnehlorür  in  Berühmng  zu  bringen. 

Nach  heendijßter  Reduktion  —  I  bis  2  Stun<ien  —  laast  man  er- 
kalten, «öffnet  <i9A  eine  Vjnde  des  Rohref»  bringt  den  Inhalt  quantitativ  in 
ein  \(}fi  rm^'Pla^chchen  and  fallt  mit  dem  Wa:><>err  mit  weidiem  das  Rohr 
au)9gefipük  wird,  daa  JFla>ichchen  bia  zur  Marke. 

Von  dienten  1 00  cm^  werden  nach  dem  Umschütteln  mit  einer  Pipette 
10  cm^  herau>4genommen  ond  in  ihnen,  wie  s^chon  früher  beschrieben,  das 
Zinnehlorür  bestimmt. 

Dieae  Modifikation  des  Verfahrens  empfiehlt  «ch  andi  frnr  nicht 
fluchtige  8ob«4tanzen,  bei  denen  man  beim  Erhitzen  im  verstöpaelten  Kolb- 
eben  oft  zu  niedrige  Resultate  erhalt. 

Nicht  alle  Substanzen  lassen  sich  mit  Jodlösnng  titrieren,  so  be- 
:«<m<ler»  die  Nitrophenole  und  Naphtole  nicht,  da  sich  bei  denselben  die 
Flüssigkeit  während  der  Reaktion  stark  färbt,  und  ^omit  eine  Endreaktion 
nicht  erkennen  lässt.  In  solchen  Fällen  kann  man  entweder  direkt  titn«en 
—  wobei  man  den  Titer  rler  2^nnlosung  auf  Chamäleon  stellen  musA  — 
orler  man  kocht  das  Reaktionsgemisch  mit  Eisenchlorid  und  bestimmt  das 
j^ebildete  Ferrosalz  mittelst  der  PermanganatlÖeung. 

ßei  Pikrin«4äare,  Nitronaphtalin  und  »olchen  Verbindungen,  in  denen 
si<!h  aiw?«er  der  N^)j-Gruppe  noch  andere,  leicht  reduzierbare  EUemente  oder 
Atomgnipfifn   ^'finden,  vertagt  die  Methode. 

Spin  dl  er*)  empfiehlt,  f'tatt  daa  Zinn  in  Salzi-äure  zu  lösen,  eine 
lU?dukt.ion««flÜH;4igkeit  au>*  einem  Gewichtj*teil  umkry.^tallisiertem  Zinnehlorür 
und  einem  V^olumkiil  reiner  HiilzT^äiire  anzuwenden.  Bei  leicht  reduzier- 
hflren  Huhstanz^in  l»eniitzt  er  eine  -schwächere  lyjsung  (290  gr  Zinnehlorür 
und   7()0  cm*  25  ^/o  ige  Halzriäure). 

B.  Methode  von  G.  Green  und  Andre  R  Wahl*). 

nie>«e  Methode  bestf;ht  darin,  die  Substanz  mit  einem  Cberschuss  von 
ZinkHtauh  von  iH'knnnteni  Gewichte  zusammen  mit  Salmiak  zu  reduzieren 
nnd  das  übrig  gebliebene  metalli?*che  Zink  mit  Ferrisulfat  und  Pcnnanganat 
iinoh  der  von  Wahl*)  vorgeHchlagenen  Zinkstaubbestimmungsmethode  zu 
titrieren. 

Dan  Verfahren  int  folgendes: 

I)  Ann.  224,  291  (1884). 

')  H.  81,  1080  (1898). 

')  .lourn.  Soc.  Chem.  Ind.  (1897),  15. 
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2  gr  (oder  mehr)  Salmiak  und  etwas  Wasser  werden  in  eine  kleine, 
mit  G um mirt topfen  und  Biinaenventil  versehene  Flasche  gegeben,  dann 
setzt  man  eine  abgewogene  Menge  Zinkstaub,  etwa  4  gr  {86'*'oig),  dessen 
Gehalt  vorher  nach  Wahl's  Methode  bestimmt  wurde,  und  3 — 4  gr  der 
Nitroverbindung  hinzu,  whljesat  die  Fla^fbe  und  schütlell  kalt  etwa  eine 
halbe  Stunde  lang,  erwärmt  dann  bis  zum  Sieden  und  kocht  bis  zur  voll- 
endeten Redukijon. 

Die  Flüssigkeit  gieast  man  nach  dem  Abs^taen  von  übrig  gebliebenem 
Zink  und  Zinkosyd  ab  und  wäscht  letztere  durch  Dekantieren  aus.  Darauf 
setzt  man  10  gr  Ferrisulfat  und  etwas  Wasser  zum  Rückstande;  die  Mischung 
erwärmt  sich  und  das  übrig  gebliebene  metallische  Zink  löst  sich  unter 
gleichzeitiger  Umwandlung  eines  Teiles  des  Ferrisulfates  in  Ferrosulfat  auf. 
Nach  dem  Ansäuern  mit  Sthwefelsäure  füllt  man  mit  Waaser  auf  500  cm' 
auf  und  titriert  einen  Teil  der  Lösung  mit  '/lo  normal  Kaliumperman- 
giinatlösung.  Durch  Subtraktion  des  im  Rückstande  gefundenen  Zinks  von 
dem  angewandteji  erhält  man  die  tu  Reduktion  gebrauchte  Zinkmenge. 

Wertbealimmung  des  Zinkstaubs.  Ein  halbes  Gramm  Zink- 
slaub wird  in  26  cm*  AVasser  suspendiert  und  dazu  7  gr  festes  Ferrisulfat 
gegeben.  Das  Zink  wird  unter  Umschüttetn  in  Lösung  gebracht  und  nach 
einer  Viertelstunde  25  cm^  konzentrierte  Schwefelsaure  zugesetzt,  mit  Wasser 
auf  250  cm'  verdünnt  und  davon  50  cm'  mit  Permunganat  titriert 

Zur  Darstellung  des  Ferrisulfates  tiist  man  500  gr  Eisenvitriol 
in  möglichst  wenig  Wasser  und  setut  100  gr  Schwefelsäure  und  210  gr  Sal- 
petersäure von  eo'/o  hinzu,  dampft  zur  Trockne,  verreibt  die  gepulverte 
Masse  mit  Alkohol  und  wäscht  damit  alle  Säure  aus.  Dann  trocknet  man 
abermali?. 

C.  Methode  von   Walther'). 

Dieselbe  beruht  auf  der  reduzierenden  Wirkung  des  Plienylhydrazins, 
welches  aromatische  Nitrokörper  nach  der  Gleichung: 

R.NO,  4-  aCaHjNHNHj  =  R.NH,  f  aCgHg  +  äH^O  +  6N 
unter  Stickstoffen twickelung  in  die  Amine  verwandelt. 

Man  arbeitel  in  passenden  Autoklaven  (Pf ungst'sche  Röhre)  uml 
misst  den  entwickelten  Stickstoff. 

D.  Verfahren  von  Gattermann. 

Wenn  die  angeführten  Methoden  im  Stiche  lassen,  muss  man  den 
Amidokörper  aus  dem  Nitroprodukte  darzustellen  trachten,  und,  wie  weiter 
oben')  angegeben,  auf  Aniidogruppen  prüfen. 

So  kann  man  z.  B.  nach  Gattermann^)  us  M  a  trobenzaldehyd 
in  einer   einzigen  Operation  Melachlorbenialdeb)  1    darstelle         ndem  man 

I)  J.  pr.  {2)  53.  436  (1896).  —  Siehe  dazu  pag    C21  udiI  62 
^)  pag.  511. 


a)B.  ; 


K.yei 


iHlyia  U. 
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(542  Jodoso-  und  Jodo-Grappe. 

den  Nitrokörper  mit  der  sechsfachen  Menge  konzentrierter  Salzsaure  und 
4^/t  Teilen  Zinnchlorür  reduziert,  ohne  das  Zinn  zu  fällen  mit  der  be- 
rechneten Menge  Nitrit  diazoüert,  und  das  gleiche  Gewicht  Kupferpulver 
eintragt 

Vierter  Abschnitt 

Jodoso-  und  Jodo-Gruppe. 
L  Qualitative  Reaktionen^). 

Die  Jodosoverbindungen  sind  mit  wenigen  Ausnahmen  (o-Jodoso- 

benzoesaure)  gelbe  amorphe  Substanzen,  die  sich  leicht  (beim  Erhitzen  oder 

längeren   Aufbewahren)  in   Jodderivate   und   Jodoverbindungen   umsetzen. 

Sie  scheiden  aus  Jodkaliumlösung  Jod  ab.    Sie  besitzen  basischen  Charakter 

und  bilden  gut  krystallisierte  Salze,  welche  von  den  hypothetischen  Hydr- 

OH 
Oxyden  RJ  <[oH  ^^^^^''^^  ^\r\^. 

Die  Jodoverbindungen  sind  krystallisierbar,  farblos,  beim  Erhitzen 
explosiv  und  haben  keinen  basischen,  vielmehr  Superoxydcharakter. 

Ar 

Die  Jodoniumbasen    .    >J  —  OH  sind  in  Wasser  leicht  lösliche, 

stark  alkalische  Körper,  welche  in  ihrem  Verhalten  vollkommene  Analogie 
mit  den  Ammonium(Sulfonium-,  Aj:sonium-)basen  zeigen,     s 

II.  Quantitative  Restimmung  der  Jodogruppe  (JO2)  und  der 

Jodosogruppe  (JO;. 

Jodoverbindungen  sowie  Jodosoverbindungen  scheiden,  wenn  sie  in 
Jodkaliumlösungen  bei  Anwesenheit  von  Eisessig,  Salzsaure  oder  verdünnter 
Schwefelsäure  umgesetzt  werden,  eine  dem  Sauerstoff  äquivalente  Menge 
Jod  aus,  so  dass  also 

von  Jodoverbindungen      4  Atome  Jod, 
von  Jodosoverbindungen  2        „  „ 

freigemacht  werden. 

1)  Willgerodt,  J.  pr.  (2)  88,  154  (1886).  —  49,  466  (1894^.  —  B.  25, 
3494  (1892).  —  26,  357,  1307,  1532,  1802,  1947  (1893).  —  27,  590,  1790,  18-26, 
1903,  2328  (1894).   —  29,  1568  (1896).  —  31,  915  (1898).  —  38,  841,  853  (1900). 

—  V.Meyer  u.  Wächter,  B.  25,  2632  (1892).—  Kloeppel,  8.26,1735(1893). 

—  R.  Otto,  B.  26,  305  (1893).  —  Askenasy  u.  V.Meyer,  ß.  26,  1354  (1893). 

—  Gümbel,  B.  26,  2473  (1893).  —  V.  Meyer,  ß.  26,  2118  (1893).  -  Töhl,  B. 
26,  1354  (1893).  -  Allen,  B.  26,  1730  (1893).  -  Abbes,  B.  26,  2953  (1893). 
Hartmann  u.  V.  Meyer,  B.  26,  1727  (1893).  —  27,  426,  502,  1592  (1894).  — 
Grahl,  B.  28,  89  (1895).—  Lan^rauir,  B.  28,  96  (1895).  —  Mc.  Crae,  B.  28, 
97  (1895).  —  Patterson,  Soc.  69,  1007  (1896).  —  D.  R.  P.  68574,  K.  12  (1892). 

—  Baraberger  u.  Hill,  B.  88,  533  (1900).—  WilJgerodt  u.  Schlösser,  B. 
33,  692  (1900).  —  Kipping  u.  Peters,  Proc.  16,  62  (1900). 
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Zur  quantitativen  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffes  wird  die 
Substanz  im  zugeschmolzenen  Rohre  vier  Stunden  mit  angesäuerter  Jod- 
kaliumlösung, die  durch  Auskochen  von  Luft  befreit  war,  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt.  Das  Rohr  ist  mit  Kohlensäure  zu  fällen.  (V.  Meyer  und 
Wächter^).) 

Oder  man  digeriert  die  Substanz  in  konzentrierter  Jodkaliumlösung 
mit  nicht  zu  wenig  Eisessig  und  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade.  (Willgerodt*).) 

Nach  beendigter  Reaktion  lässt  man,  ohne  einen  Indikator  zu  be- 
nötigen, ^/lo  normal-unterschwefligsaure  Natronlösung  so  lange  hinzutröpfeln, 
bis  die  Jodlösung  vollständig  entfärbt  ist. 

Wird  Jod  von  den  durch  Reduktion  der  Sauerstoff  Verbindungen  ent- 
stehenden Jodiden  in  Lfösung  gehalten,  was  immer  dann  der  Fall  ist,  wenn 
man  mit  Hilfe  von  Salz-  oder  Schwefelsäure  arbeitet,  so  hat  man  beim 
Titrieren  so  lange  umzurühren  und  zu  erwärmen,  bis  jene  Körper  das  ge- 
löste Jod  vollständig  abgegeben  haben. 

Bezeichnet  man  mit  s  das  Gewicht  des  zu  titrierenden  Körpers,  mit  c 
die  Zahl  der  Kubikcentimeter  der  ^/lo  normal-unterschwefligsauren  Natron- 
lösung, die  beim  Titrieren  des  Jodes  verbraucht  wird,  so  berechnet  sich  der 
Sauerstoff gehalt  der  Jodo-  und  Jodoso  Verbindungen  in  Prozenten  nach  der 
Gleichung: 

0.8  .  c  :  100  c 

O  =  - =  0.08       "/o. 

1000 s  ö 


Fünfter  Abschnitt. 

Peroxyde  und  Persäuren*). 

Nomenklatur:  Baeyer  u.  Villiger,  B.  33,  2479  (1900). 

I.  Qualitative  Reaktionen. 

Die  Peroxyde  R  —  O  —  O  —  R,  und  Peroxydsäuren 

R_CO~0  — O^CO  — R 


COOH  HOOC 

entsprechen    in  ihrem  Verhalten    tler  ^wohnlichen  Über?»chwefelsäure,   die 
Per!?äuren  R  .  CO  —  O — OH  dem  CaroVchen  Reagens. 

1 )  B.  25,  2632  (1892). 

-')  ß.  25,  3495  (1892). 

3)  Brodle,  Supl.8,  217  (1864).—  Legier,  B.  14,  602  (1881).—  18,  3343 
(1886).  —  Ann.  217,  383  (1883).—  Pecbmann  u.  Vanino,  B.  27,  1510  (1894). 
—  Wolftenstein,  B.  28,  2265  (1895).  —  Vanino  u,  Thiele,  B.  29,  1724 
(1896).  —  Nef,  Ann.  2Ö8,  328,  292  (lb97).—  Baeyer  u.  Villiger,  B.  82,  3625 
(1899).  -  B.  33,  125,  858,  1569,  2479,  3387  (1900).  -  3f  738,  762  (1901). 

41* 
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Die  Peroxyde  und  Peroxydeauren  scheiden  aus  angesäuerter  Jod- 
kaliumlosung  langsam  Jod  aus,  sind  auf  Chromsäure,  Molybdänsäure  und 
Titansäure  ohne  Einwirkimg  und  reagieren  nicht  mit  Guajak-  oder  Indigo- 
tinktur. Sie  sind  in  reinem  Zustande  geruchlos,  nur  das  AcetyLsuperoxyd 
besitzt  stechenden  Geruch. 

Durch  Hydrolyse  gehen  die  Peroxydsäiuen  mehr  oder  weniger  leicht  in 
die  sehr  reaktionsfähigen  Persäuren  über,  welche  chlorkalkähnlich  riechen,  aus 
Jodkaliumlösung  selbst  bei  Gegenwart  von  Bikarbonat  momentan  schwarzes 
Jod  ausscheiden,  und  aus  Anilinwasser  krystallisiertes  Nitrosobenzol  zur 
Abscheidung  bringen.  Sie  sind  explosiv,  werden  in  wässeriger  Losung 
rascher  als  in  fester  Form  zerstört,  bläuen  Indigotinktur,  oxydieren  Salz- 
säiure  zu  Chlor,  Ferroacetat  zum  Ferrisalze  und  bräunen  die  Lösung  des 
Manganoacetats.     Sie  geben  geruchlose,  unbeständige  Alkalisalze. 

Mit  Diphenylamin  und  konzentrierter  Schwefelsäure^) 
geben  die  organischen  Superoxyde  die  bekannte  „Salpetersäurereaktion*^ 
(Blaufärbung,  die  jedoch  meist  bald  missfarbig  wird). 

Über  Di-peroxyde  siehe  Engler  und  Frankenstein,  B.  34, 
2940  (1901). 

II.  Quantitative  Bestimmung  des  aktiven  SauerstolTs. 

a)    Verfahren   von   Pechmann    und   Vanino*). 

Eine  bekannte  Menge  des  Superoxyds  wird  mit  einem  bekannten 
Volumen  titrierter  saurer  Stannochloridlösung  in  einer  Kohlendioxyd- 
atmosphäre  erwännt,  bis  —  nach  etwa  5  Minuten  —  alles  in  Lösung 
gegangen  ist. 

Nach  dem  Abkühlen  wird  mit  ^/lo  Normal- Jod lösung  zurücktitriert. 

b)  Erstes  Verfahren    von   Baeyer   und  Villiger^). 

In  einem  Kölbchen  von  bekanntem  Inhalte,  welches  mit  Gaszuleitungs- 
rohr und  Tropf  trieb  ter  versehen  ist,  wird  eine  gewisse  Menge  reiner  Zink- 
feile abgewogen,  das  Kölbchen  mit  einem  mit  Wasser  gefüllten  Messrohre 
in  Verbindung  gebracht,  Eisessig  und  darauf  verdünnte  Stdzsäure  einfliessen 
gelassen  und  so  lange  erwärmt,  bis  das  Zink  vollständig  gelöst  ist  Schliess- 
lich wird  das  im  Kolben  befindliche  Gas  durch  Füllen  mit  Wasser  über- 
getrieben. Das  abgelesene  Gasvolumen  weniger  Kolbeninhalt  ist  dann 
gleich  dem  des  entwickelten  Wasserstoffs. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wird  eine  abgewogene  Menge  Substanz 
mit  dem  Eisessig   verdünnt,    Salzsäure   zugegeben    und    abgekühlt.     Nach 


1)  Vanino  u.  Uhlfelder,  B.  88,  1048  (1900). 

2)  B.  27,  1512  (1894). 

3)  B.  88,  3390  (1900). 
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Beendigung  der  Reaktion,  die  man  an  einer  beginnenden  Gasentwickelung 
erkennt,  wird  wie  oben  weiter  verfahren. 

c)  Zweites  Verfahren  von  Baeyer  und  Villiger^). 

Man  vermischt  die  Substanz  mit  überschüssiger  angesäuerter  Jod- 
kaliumlösung, lässt  24  Stunden  stehen  und  titriert  das  ausgeschiedene  Jod 
mit  Thiosulfat. 

Daneben  wird  in  gleicher  Weise  ein  blinder  Versuch  gemacht  und 
da?  freiwillig  ausgeschiedene  Jod  in  Rechnung  gestellt. 


1)  B.  84,  740  (1901). 


Achtes  Kapitel. 

Doppelte  und  dreifache  Bindungen.  —  Gesetz-- 
mässigkeiten  bei  Substitutionen. 


Erster  Abschnitt. 

Doppelte  Bindung^). 
1.  Qualitativer  Nachweis  yon  doppelten  Bindungen. 

a)  Die  Permanganatreaktion  von  Baeyer*). 

Nach  A.  von  Baeyer  hat  man  in  alkalischer  Permanganatlösung 
-em  ausgezeichnetes  Mittel,  um  offene  oder  ringförmig  geschlossene  unge- 
sättigte Säuren  von  offenen  oder  ringförmig  geschlossenen  gesättigten, 
sowie  von  den  Karbonsäuren  des  Benzols  und  ähnlichen  Gebilden  zu  unter- 
scheiden. Auch  sonst  lässt  sich  diese  Reaktion  vielfach  zur  Entdeckung 
ungesättigter  Verbindungen  benutzen. 

Man  prüft  entweder  in  wässeriger  Lösung,  unter  Zusatz  von  ein  wenig 
8oda  oder  Bikarbonat,  indem  man  zu  der  Lösung  einen  Tropfen  ver- 
dünnter Permanganatlösung  fügt:  Es  tritt  momentaner  Farbenumschlag  in 
kaffeebraun  und  Abscheidung  von  Manganhydroxyd  ein;  oder  man  ver- 
wendet alkoholische  Lösungen  und  fügt  der  Permangana tlösujig  ein  wenig 
Soda  zu.  Man  muss  im  letzteren  Falle  als  Vergleichsflüssigkeit  eine  reine 
Alkoholprobe  mit  der  gleichen  Permanganatmenge  versetzen. 

Wie  Willstätter  fand,  zeigen  oftmals  basische  Substanzen,  obwohl 
sie  keine  ungesättigte  Doppelbindung  enthalten,  sofortige  Entfärbung  von 


1)  Die  , Doppelbindungen"  der  gesättigten  Ringsysteme  sind  hier  nicht  mit 
einbegriffen. 

0  Ann.  24o,  146  (1888).  —  Willstätter,  B.  28,  2280,  3282  (1895).  — 
B.807,  17,  724  (1897).  —  B.  88,  1167  (1900).  -  Vorländer,  B.  84,  1637  (1901). 
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alkalischer  oder  neutraler  Permangan atlösung,  während  dieselben  in  saurer 
Losung  bestandig  sind. 

Er  empfiehlt  daher,  Basen  stets  in  schwach  schwefelsaurer  Lösung 
zu  prüfen. 

Vorländer  hat  dann  die  Erklärung  für  dieses  Verhalten  der  Basen 
gefunden : 

Soweit  stickstoffhaltige  Verbindungen  basische  Eigenschaften  zeigen 
und  sich  mit  Säuren  zu  Additionsprodukten,  d.  h.  Salzen,  verbinden,  sind 
sie  gerade  wegen  dieser  Eigenschaften  nicht  gesättigt,  sondern  vielmehr  als 
Basen  ungesättigt  imd  daher  in  alkalischer  Losung  leicht  oxydierbar. 
Verwandelt  man  die  Basen  aber  durch  Zusatz  starker  Mineralsäuren  in 
Salze,  so  werden  sie  gesättigt  imd  gegen  Permanganat  beständig,  indem 
der  ungesättigte  dreiwertige  Stickstoff  der  Ammoniakver- 
bindung in  den  gesättigten  fünfwertigen  des  Ammoniums 
übergeht.  Der  Grad  dieser  Sättigung  wird  bei  den  einzelnen  Basen 
von  der  Stärke  der  Base  und  der  Säure  beeinflusst  werden.  Vereinigt 
sich  der  Stickstoff  in  indifferenten  Substanzen  überhaupt  nicht  mit  Säuren, 
so  ist  er  dreiwertig  gesättigt 

Der  Dihvdrolutidifldikarbonsäureester  wird  von  Permanganat  für  sich 
nicht,  aber  in  Gegenwart  von  Soda  oder  verdünnter  Schwefelsäure  an- 
gegriffen ^). 

Übrigens  zeigen  natürlich  auch  andere,  als  ungesättigte  Verbindungen'), 
wenn  sie  leicht  oxydabel  sind,  die  Permanganatreaktion,  so  z.  B.  Ameisen- 
säure und  Malonsäureäther,  und  andererseits  wurden  auch  Fälle  beobachtet'), 
wo  die  Reaktion  bei  ungesättigten  Verbindungen  nicht  eintrat. 

b)  Osmiumtetroxjdreaktion  von  Neubauer*). 

Substanzen  mit  Doppelbindung  geben  mit  diesem  Reagens  Schwarz- 
färbung,  während   gesättigte  Substanzen  vollkommen  unverändert  bleiben. 
Die  mehrwertigen  Phenole  verhalten  sich  wie  ungesättigte  Substanzen. 

c)  Additionsreaktionen. 

1.  Addition  von  Halogenen. 

Ungesättigte  Verbindungen  addieren  mehr  oder  weniger  leicht  ein 
Molekül  der  Halogene,  namentlich  Brom  an  die  Doppelbindung.  Ebenso 
werden  die  beiden  Modifikationen  von  einfach  Chlorjod  addiert  (siehe 
pag.  656). 


1)  Knoevenagel  u.  Fuchs,  B.  85.  1798  (1902). 

2)  Königs  u.  Schönewald,  B.  85,  2981,  2988  (1902). 

•«)  Lipp,  Ann.  2M,  135,  150  (1897).  —  Errera.  Gazz.  27  (2),  395  (1897.) 
—  Brühl,  B.  85,  4033  (1902). 
4)  Ch.  Ztg.  26.  944  (1902). 
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Rs  ^bt  indessen  eine  Reihe  von  Körpern,  die  trotz  vorhandener 
Doppelbindung  kein  Brom  addieren^). 

Diese  Inaktivitat  kann  zweierlei  Gründe  haben:  £s  tritt  nämlich 
gewöhnlich  keine  Bromäddition  ein,  wenn  schon  andere  stark  negative 
Radikale  an  die  Äthylenkohlenstoffatome  gebunden  sind. 

Wird  die  abstossende  Wirkung  solcher  negativer  Reste  paralysiert^ 
z.  B.  indem  man  die  Gruppe  COOH  in  COOCH3  verwandelt,  so  ist  wieder 
Addition  möglich.  Daher  geben  vielfach  die  Fister  ungesättigter  Säuren 
Dibromide,  während  die  freien  Säuren  kein  Brom  addieren  (Liebermann, 
Autenrieth). 

Es  gibt  indessen  auch  Fälle,  wo  anscheinend  die  sterischen  Ver- 
hältnisse eine  Rolle  spielen,  indem  die  relativ  grosse  Raumerfüllung  der 
an  die  Äthylenkohlenstoffatome  gebundenen  Radikale  die  Anlagerung  der 
Bromatome  verhindert  (Biltz,  Bistrzycki). 

Verbindungen,  welche  eine  Sulfongruppe  an  einem  doppelt  ge- 
bundenen C- Atome  tragen,  addieren  weder  Brom  noch  Wasserstoff  (Auten- 
rieth, Rudolph),  während  sonst  gewöhnlich  gerade  diejenigen  Verbin- 
dungen, welche  dem  Eintritte  von  Brom  Widerstand  entgegensetzen,  nas- 
cierenden  positiven  Wasserstoff  mit  Leichtigkeit  ailf nehmen. 

Allgemeine  Bemerkungen  über  die  Ausführungen  von  Bromadditionen : 
Michael,  J.  pr.  (2)  52,  291  (1895).  —  B.  34,  3640,  4215  (1901). 

Man  lässt  gewöhnlich  das  Brom  in  einem  indifferenten  Lösungs- 
mittel (Eisessig,  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Äther,  Schwefelkohlen- 
stoff) gelöst,  zu  der  ebenfalls  gelösten  oder  suspendierten  Substanz  (die 
eventuell  gekühlt  wird)  zufliessen.  Oft  tritt  sofortige  Entfärbung  ein  und 
man  kann  das  Ende  der  Bromaufnahme  leicht  erkennen.  Manchmal*)  ist 
Erhitzen,  selbst  im  Einschlussrohro,  erforderlich;  im  allgemeinen  trachtet 
man  indes,  um  sekundäre  Abspaltung  von  Brom  Wasserstoff  zu  verhindern, 
möglichst  bei  niedriger  Temperatur  zu  bromieren. 


1)  Drewsen,  Ann.  212,  1651  (1882).  —  Fittig  u.  Buri,  Ann.  216,  176 
(1883).  —  Claisen  u.  Crismer,  Ann.  218,  140  (1883).  —  Cabella,  Gazz.  14, 
115  (1884).  ~  Frost,  Ann.  250,  157  (1889).  —  Rupe,  Ann.  256,  21  (1890).  — 
Carrick,  J.  pr.  (2)  45,  500  (1892).  —  Fiquet,  Ann.  chim.  phys.  (6)  29,  433 
(1893).  -  Müller,  B.  26,  659  (1893).  —  Bechert,  J.  pr.  50,  16  (1894).  — 
Liebermann,  B.  28,  143  (1895).  —  Reformatzky  u.  Plesconossoff,  B. 
28,  2841  (1895).  —  Riedel,  J.  pr.  (2)  54,  542  (1896).  —  Biltz,  Ann.  296,  231, 
263  (1897).  —  Auwers,  Ann.  296,  234  (1897).  —  Stelling,  Inaug.-Diss.  Frei- 
burg, 29—35  (1898).  -  Fulda,  M.  20,  712  (1899).  —  Goldschmiedt  und 
Knöpfer,  M.  20,  734  (1899).—  Wrotnowski,  Inaug.-Diss.  Freiburg  (1900).  — 
Autenrieth  u.  Rudolph,  B.  34,  3467  (1901).  -  Bistrzycki  u.  Stelling, 
B.  84,  3081  (1901).  —  Goldschmiedt  u.  Krczmar,  M.  22,  668  (1901).  — 
Brühl,  B.  85,  4033  (1902).—  Flürscheim,  J.  pr.  (2)  66,  22(1902).  —  Eibner 
u.  Merkel,  B.  85,  1662  (1902). 

-i)  Pictet,  B.  18,  1670  (1880).  —  Andrews,  B.  14,  1679  (1881). 
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Einen  grossen  Einfluss  auf  den  Verlauf  der  Reaktion  übt  das 
Sonnenlicht  aus,  welches  im  allgemeinen^)  die  Addition  sehr  begünstigt, 
manchmal  aber  auch  zu  verhindern  im  stände  ist^). 

Einfluss  der  Wahl  des  Lösungsmittels:  Pi  n  n  er ,  B.  28,  1877  (1895). 

Umlageningen:  Liebermann,  B.  24,  1108(1891).  —  Michael, 
B.  34,  8540  (1901). 

Addition  von  dampfförmigem  Brom:  Elbs  und  Bauer,  J.  pr. 
(2),  34,  344  (1886). 

Die  Dihydroterephtalsäuren  gestatten  nur  dann  die  Addition  von  vier 
Atomen  Brom,  wenn  die  betreffenden  beiden  ungesättigten  C-Paare  durch 
andere  C-Atome  getrennt  sind®).    Sonst  entsteht  nur  ungesättigtes  Dibromid. 

Bromaddiiion  an  konjugierte  Doppelbindungen :  Thiele,  Ann.  306, 
9697,  176,  201  (1899).  —  308,  333  (1899).  —  314,  296  (1901).  — 
Thiele  und  Jehl,  B.  35,  2320  (1902).  —  Die  Bromaddition  erfolgt  in 
<iem  Systeme  C  =  C — C  =  C  an  den  Stellen   1  und  4. 

12        3        4 

2.  Addition  von  Nitrosylchlorid^). 

Die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  und  Ester  unges.  Alkohole  etc. 
verbinden  sich  mit  Nitrosylchlorid,  zu  Derivaten,  welche  in  vielen  Fällen 
zur  Charakterisierung  derselben  (namentlich  in  der  Terpenreihe)  geeig- 
net sind. 

Die  Reaktionsprodukte  sind  verschieden,  ji»  nachdem,  ob  die  beiden 
doppelt  gebundenen  C-Atome  tertiär  sind,  oder  nicht. 

a)  Verbindungen    J>C  =  C^. 

Dieselben  liefern  wahre  Nitrosoderivate : 

\c  — c/' 

/  I        I  ^• 

Cl      'N=:0 

welche  blau  oder  grün  gefärbte,  schwere  Flüssigkeiten  oder  Krystalle  bilden, 
die   durch    Erwärmen    mit   Alkohol    oder    Wasser    in    ihre    Komponenten 


1)  Michaöl,  J.  pr.  (2)  52,  291  (1895).  -  B.  84,  3640  (1901).  —  Pinner, 
B.  28,  1877  (1895).  —  Wislicenns.  Ann.  272,  98  (1893). 
■i)  FriedUnder,  B.  18,  2257  (1880). 

3)  Baeyer  u.  Herb,  Ann.  268,  2  (1890). 

4)  Tilden.  Soc.  28,  514  (1875).  —  Tilden  u.  Shenstone,  Soc.  81,  554 
(1877).  —  Tönnies,  B.  12,  169  (1879).  —  20.  2987  (1887).  —  Wallach,  Ann. 
246,  245  (1^88).  -  262,  109  (1889).  -  268,  251  (1889).  —  270,  174  (1892).  - 
277,  153  (1893).  —  Baeyer,  B.  27,  442  (1894).  —  Thiele,  B.  27.  454  ^1894). 
—  Tilden  u.  Sudborougb,  Soc.  68,  479  (1893).  —  Tilden  u.  Forster, 
Soc.  66,  324  (1894).  -  Scholl  u.  Matthaiopoulos,  B.  29,  1550  (1896).  — 
Ipatjew,  Z.  russ.  81,  426  (1899).  —  Ipatjew  u.  Ssoionina,  Joarn.  rasa.  88,. 
496  (1901). 
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zerfallen.    Sie  fällen  aus  Silbemitrat  in  alkoholischer  Lösung  rasch  Chlor- 
silber aus  und  scheiden  aus  Jodkaliumlösung  sofort  Jod  ab. 

\     ^ 

b)  Verbindungen   J>C  =  C — . 

Dieselben  bilden  krystallisierte  Derivate  nach  der  Formel: 

\c  — C— 


a     NOH 
also  Isonitrosoverbindungen,   die   farblos   sind   und  alle  Eigenschaften  der 
Oxime   besitzen.     Intermediär  entstehen   die  labilen  wahren  Nitrosokörper. 
c)  Substanzen  der  Formeln: 

')C  =  CH2.  — CH  =  CH  und  — CH  =  CH2 
geben  keine  festen  Reaktionsprodukte. 

Darstellung  der  Additionsprodukte  mit  Nitrosjlchlorid. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  verwendet  man  freies  Nitrosyl- 
chlorid  nur  sehr  selten ;  bequemer  löst  man  den  Kohlenwasserstoff  in  über- 
schüssiger stark  alkoholischer  Salzsäure,  kühlt  gut  ab  und  fügt  konzentrierte:* 
Natriumnitrit  in  geringem  Überschusse  unter  guter  Kühlung  tropfenweise  hinzu 
(Thiele),  worauf  durch  Verdünnen  mit  Wasser  das  Reaktionsprodukt 
auszufallen  pflegt,  oder  man  verwendet  nach  Wallach  Amyl- oder  Äthyl- 
nitrit und  Salzsäure. 

Man  schüttelt  «lann  einfach  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von 
Kohlenwasserstoff  und  Amylnitrit  mit  konzentrierter  Salzsäure  durch  und 
fügt  Alkohol  oder  nach  Umständen  zweckmässiger  Eisessig  zu  der  Flüssig- 
keit^ worauf  das  Rtiaktionsprodukt  sich  abscheidet 

Als  Beispiel  der  Verwendung  von  Äthylnitrit  sei  die  Darstellung 
von  Limonen-Nitrosochlorid  angeführt 

5  cm'  Limonen  worden  mit  11  cm'  Äthylnitrit  und  12  cm'  Eis- 
essig versetzt  und  in  das  durch  eine  Kältemischung  sehr  gut  abgekühlte 
Gemenge  ein  Gemisch  von  6  cm'  roher  Salzsäure  und  6  cm'  Eisessig  in 
kleinen  Partien  eingetragen.  Schliesslich  werden  noch  5  cm'  Alkohol  zu 
dem  Produkte»  hinzugefügt..  Auf  diese  Weise  konnten  aus  120  cm' Kohlen- 
wasserstoff bis  zu  100  gr  Additionsprodukt  erhalten  werden. 

Das  für  diese  Zwecke  nötige  Äthylnitrit  wird  nach  Wallach  und 
Otto*)  sehr  bequem  in  folgender  Weise  bereitet: 

In  einen  geräumigen  Kolben  bringt  man  eine  Auflösung  von  250  gr 
Natriumnitrit   in  einem  Liter  Wasser  und    100  gr  Alkohol.     Der  Kolben 


1)  Ann.  253,  251  Anm.  (1889). 
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steht  auf  der  einen  Seit«  in  Verbindung  mit  einer  sehr  guten  Kühlvor- 
richtung (langes  Kühlrohr  und  mit  Eis  gekühlte  Vorlage),  auf  der  anderen 
mit  einem  höber  stehenden  Gefässe,  welches  ein  Gemisch  von  200  gr  kon- 
Mntrierter  Schwefelsäure,  1.5  Liter  Wasser  und  100  gr  Alkohol  enthält 
Lä£3t  man  nun  in  geeigneter  Weise  die  verdünnle  Schwefelsäure  in  dünnem 
Strahle  zu  dem  Natriumnitrit  hinzutreten,  so  liefert  die  entbundene  salpetrige 
Säure  mit  dem  gegenwärtigen  Alkohol  sofort  Äthylnitrit,  das  regelmässig 
abdestillierL  Bei  gut  geleiteten  Operationen  erbält  man  etwa  100*/d  des 
angewandten  Alkohols  an  rohem  Äthylnitrit,  welchen  für  obige  Zwecke 
ohne  weiteres  verwertbar  ist.  Wendet  man  an  Stelle  der  Salzsäure  bei 
der  Darstellung  der  Nilrosylchloride  Brom  Wasserstoff  oder  Salpetersäure 
an,  so  erhält  man  analoge  Nitrosylbromide  bezw.  Nitrosate. 

Letztere  entstehen  auch  durch  direkte  Einwirkung  von  NjOj  auf 
die  Kohlenwasserstoffe*). 

3.  Addition  von  Hulugenwassoi'stnfTen. 
Die  Anlagerung  von  Jod  Wasserstoff  säure  an  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoffe gelingt  am  leichtesten,  leicht  auch  die  Bromwaseerstoff- 
anlagerung,  während  Salzsäure  oft  nur  träge  reagiert*).  Die  Anlagerung 
erfolgt  stets  in  der  Weise,  dass  das  Halogenatom  vorwiegend  an  dasjenige 
Kohlenstoffatom  tritt,  mit  welchem  Jie  geringere  Zahl  von  Wa-saerstoff- 
atomen  verbunden  ist*).  Salzsäure  wird  um  »o  leichter  angelagert,  je 
weniger  H-Atome  sich  an  den  doppelt  gebundenen  C-Atomen  befinden 
die  Substanzen  vom  Typus  * 

CHj  =  C<^  und— CH  =  c/ 
addieren  HCl    schon  in  der  Kalt«,   diejenigen  vom  Typus  CHj  ^=  CH  — 
erst  bei  höherer  Temperatur*). 

Bei  der  Addition  von  Halogen  Wasserstoff  an  ungesättigte  Säuren 
lagert  sich  das  Halogenatom  an  da=  von  der  Karboxylgruppe  entferntere 
C-Atom  an. 

Indessen  gibt  die  Atropasaure 

CHj  =  C  — COdH 
1 

1)  Berthelot,  Ann.  104,  184  (18S7).  ~  llö.  114  (1860).  —  Morsan, 
Ann.  177,  304(18751.  —  Schorlemmer,  Ann.  166,  177  (1873).—  18».  139  (1879), 

s)  Markowoikoff,  Ann.  168.  2Ö6  (1869).  -  B.  3.  660  (1869).  — 
Saytzeff,  Ann.  179.  296  (1875).  —  ErlenmeyBr,  Ann.  189,  228  (1866).  — 
Butlerow,  Ann.  145,  '274  (1868). 

3)  Lb  Bei,  C.  r.  85,  852  (1877).  —  Stolz.  B.  19,  538  (1886). 

t)  Guthrie,  Ann.  116,  248  (I8fiO).  —  119.  83  (1861).  —  121,  116  (1862). 
—  Wallach,  Ann.  341.  288  (1887).  —  248,  161  (1888).  —  Ipatjew  u.  Saolo- 
n  na,  Z.  Toes.  S3,  496  (1901).  -  Schmidt,  B.  35.  2336  (19a2). 
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mit  konzentrierter  Brom  Wasserstoff  säure  bei   gewöhnlicher  Temperatur  so- 
wohl a-  als  auch  /^-Bromhydratropasäure;  bei  100^  nur  die  /?-8äure*). 

4.  Addition  Yon  Wasserstoff. 

Die  Reduktion  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  durch  Na- 
Amalgam  gelingt  nicht,  wohl  aber  diejenige  der  a/9-ungesättigten  Säuren*)*). 
Ist  mit  dem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoff  eine  negative  Gruppe  in  Ver- 
bindung, wie  z.  B.  in  der  Zimmtsäure,  so  erfolgt  die  H-Anlagerung  sehr 
glatt;  einen  positiven  Rest  enthaltende  Säuren,  z.  B.  die  Methylakrjlsäure, 
werden  viel  langsamer  und  nur  in  der  Wärme  reduziert  Anwesenheit 
einer  zweiten  Karboxjlgruppe  wirkt  natürlich  auch  auf  die  Reduktion  er- 
leichternd. 

Säuren,  welche  die  Doppelbindung  entfernter  von  der  Karboxyl- 
gruppe  tragen,  lassen  sich  selbst  beim  Kochen  durch  Natriumamalgam  oder 
metallisches  Na  nicht  reduzieren*),  wohl  aber  durch  saure  Reduktionsmittel 
(Zink  und  Salzsäure  -|-  Ei.sessig). 

Auch  ungesättigte  Alkohole  lassen  sich,  wenn  auch  oft  nur  langsam 
und  unvollständig,  durch  Natriumamalgam  reduzieren: 

Linnemann,  B.  7,  866  (1874).  —  Perkin,  B.  15,  2811(1882). 
Rügheimer,  Ann.  172,   123  (1874).  —  Jb.  (1881)  516  etc. 

Reduktion  ungesättigter  Ketone:  Harries,  Ann.  296,  295  (1897). 
-—  Thiele,  Ann.  306,  99(1899).  —  Semmler,  B.  34,  3125(1901).— 
35,  2048  (1902). 

Von  ungesättigten  Aldehyden:  Lieben  u.  Zeisel,  M.  1,  825 
(1880).  —  4,  22  (1883).  —  Vergl.  Spl.  3,  257  (1864).  —  B.  15, 
2808  (1882). 

Säuren  mit  zwei  konjugierten  Doppelbindungen*) 

C  =  C  — C  =  C— COOK 
addieren    zwei  H-Atome  in    die  Stellungen  1  und  4    unter  Bildung   einer 
nicht  weiter  reduzierbaren  /?y-un gesättigten  Säure. 

5.  Addition  von  anderen  Substanzen. 

Die  Doppelbindung  ungesättigter  Säuren  etc.  ist  ferner  im  Stande, 
unter  Umständen  die  verschiedenartigsten  Substanzen  zu  addieren. 

So  erhält  man  bei  der  Verseifung  des  Methylenmalonsäurcesters  mit 
Kalilauge  die  Additionsverbindung  der  entsprechenden  Säure  mit  Wasser*) 
und  ebenso  findet  bei  der  Verseifung  des  Benzalmalonsäureesters  mit  methvl- 


>)  Fittig  u.  Wurster.  Ann.  195,  152  (1879). 
n  Holt,  B.  24,  412  (1891).  —  25,  963  (1892). 
»)  Baeyer,  Ann.  251,  258  (1889).  —  260,  171  (1892). 
4)  Thiele,  Ann.  806,   101  (1899).  —  Semmler,   B.  U,   3126  (1901).   — 
35,  2048  (1902). 

&)  Zelinsky,  B.  22,  3294  (1889). 
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alkoholischem  Kjtli  Was^eranlagerung  ftatt^),   während   in  anderen  Fällen 
bi-i  der  Verseifung  mit  alkoholischem   Kali  Alkohol  addiert  wird'). 

Additjoneii  von  Alkohol  finden  nur  bei  solchen  Yerhindtuigen  statt, 
welche  zwei  konjugierte  Doppelbindungen  besitzen,  nümlich  eine  Äthylen- 
bindung und  eine  Karbonyl-  oder  tertiäre  Nitro-  oder  Isonitrogruppe. 

Eine  hierher  gehörige  Substansi,  das  CyanallyP)  enthält  an  St«lle 
<leB  ungesättigten  SaueR'toffe.s  dreifach  gebundenen  Stickstoff. 

Der  KO-ReBt  des  Alkohols  nimmt  in  allen  Fällen  die  /J-Slellung 
zum  gfluerstoffhaltigeo  Substituenten  ein. 

Auch  spielen  sterische  Behinderungen  l>ei  der  Additions- 
fähigkeit für  Alkohol  eine  Rolle. 

So  addiert  der  Akrj'laäureeater  und  seine  beiden  struktur  isomeren 
Monomcthylderivate  und  ebenso  Fumarsäureester  und  Malein säureester 
Alkohol,  dagegen  nicht  mehr  das  Dimethylderivat  (Angelikasäure)  ehenso- 
wenig  das  Phenylderivat  (Zimratsäure). 

AUyl essigsaure,  welche  die  Doppelbildungen  nicht  in  Nachbarstellung 
enthält,  addiert  auch  keinen  Alkohol*}. 

Eine  stärkere  Tendenz,  das  Wassers loffatom  des  Alkohols  anzu- 
lagern,  als  dies  hei  der  Karboxylgruppe  der  Fall  ist,  besitzt  die  teKiäre 
Nitrogruppe,  denn  a-Nitro-p-Nitrozininitsäureeater^)  und  a-Nitro-m-Nitro- 
zimmt-säureester  addieren  glatt"). 

Körper  mit  einer  reaktionsfähi^n  ^CH^-Gruppe  lassen  eiA  nach 
dem  Schema: 

GH< 
.  CH :  CH .  4- CH,<  = .  CH< 

an  ungesättigte  Säureester  aidagern'). 

Liehermftnn  hat  dann  weiter  gezeigt^),  dass  die  ungesättigten 
Malon säureester  der  allgemeinen  Formel  i»C:C(COOH)j  in  ätherischer 
Lösung  glatt  ein  Molekül  Natrium  äthylat  addieren. 

1)  Blank,  B.  28.  145  (1895). 

i)  Claiaen  u.  Crismer,  Ann.  21S,  HI  (1883),  -  Zellnaty,  B.  22. 
3295  (1889).  -  Purdie,  B.  14,  2238  (1381}.  —  18,  R.  536  (1885'.  -  Purdie  u. 
Marshall,  B.  24,  R.  855  (1891) 

-1)  finner,  B.  12,  2053  (1879), 

*)  Purdie,  Suc.  47,  855  (1685).  —  Purdie  u.  Marahall.  Soc.  oft,  4ö8 
(1891).  -  Newünry  u.  Chami.t,  Am.  12,  521  (189U).  —  Flüracheim,  J.  pr. 
(2)  m,  U  [1902). 

ä)  FriedUnder  u.  Uahly,  Ann.  22»,  210  (1885)- 

U)  Friedlander  u.  Lazarus,  Ann.  239,  233  (18B5). 

-■)  Claiaen,  J.  pr.  (3)  S5,  413  (1887).  —  Komnenos.  Ann.  SIS,  161 
(1883).—  Walther  u.  Schickler.  J.  pr.  ,2)55,  347  (1897).  —  Michael.  J.  pr. 
(2)  85,  349  (1887),  -  Auwera,  B.  34.  307  (1891).  -  Bredt,  B,  24,  603  (1x91) 
—  Knoevenagel  u.  Weissgerber.  B.  2«,  4-^6  (1893).  -  Vorläader,  B.  27, 
2053  (1894).-   Herne,  B.  33.  966  (1900).—  Erlenmeyer,  B.  38,  2006  (1900). 

ö)  B.  2«,  1877  (1893). 
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Äthylidenmalonsäureester  vereiDigt  sich  bei  Siedehitze  mit  einem  Mol. 
Malonsäureester^). 

Ebenso  glatt  gelingt  die  Addition  von  Anilin  und  Phenyl- 
hydrazin  an   Benzahnalonsaureester,    Maleinsäure^)  und    Fumarsäure*). 

Aus  Krotonsäure*),  Zimmtsäure^)  und  Isok  ro  ton  saure  ^)  können  durch 
Kondensation  mit  Phenylhydrazin  Pyrazolderivate  erhalten  werden. 

Über  die  Addition  von  Hydroxylamin  an  doppelte  Bindungen 
siehe  pag.  426. 

Bei  allen  derartigen  Reaktionen  tritt  derW  assers  to  ff  an  dasa-Kohlen- 
stoffatom,  während  der  übrige  Rest  an  das  /J?-Kohlenstoffatom  wandert. 
Siehe  Rei nicke,  Inaug.-Dissert  Halle  a.  S.  1902. 

Addition  von  Stickoxyden  an  ungesättigte  Verbindungen:  Schmidt, 
B.  33,  3241,  3251  (1900).  —  34,  619,  623,  3536(1901).  —  35,  2323 
(1902). 

e)  Uinlagerungen  der  ungesättigten  Säuren. 

p^  y  -  ungesättigte  Säuren  lagern  sich  beim  andauernden  Kochen  mit 
wässeriger  oder  alkoholischer  Lauge  unter  Verschiebung  der  Doj)pelbindung 
in  apf-ungesättigte  Säuren  uni^). 

Dieser  Prozess  ist  indessen  umkehrbai%  so  dass  nie  mehr  als  20^  o 
a/:/-ungesättigte  Säure  gebildet  wird')^).  Auch  beim  Erhitzen  mit  Chi nol in 
werdell  die  a /^-ungesättigten  Säuren  /.um  Teile  in  ^y- ungesättigte  Säuren 
umgewandelt^). 

Dagegen  ist  Kalilaug<*  auf  Säuren,  deren  Doppelbindung  noch  weiter 
vom  Karboxyl  entfernt  ist,  selbst  bei   150*'  ohne  Einwirkung^®). 

Die  Spaltung  ungesättigter  Säuren  durch  die  Kalischmelze  ist  daher 
nicht  immer  zu  Konstitutionsbestimmungen   verwerti)ar ^"). 

Theorie  der  Umlagerung  von  /i:^}'- ungesättigten  Säuren  in  a/^- un- 
gesättigte Säuren:  Thiele,   Ann.  306,    119   (1899). 

ij  AiiD.  21.S,  159  (1883). 

-)  Anschütz,  Ann.  ÄiO,  150  (1887;. 

•i)  Duden,  B.  20,  121  (1893). 

i)  Knorr  u.  Duden,  B.  25,  75  (1892). 

•>)  Knorr  u.  Duden,  B.  2«,  103,  108  (1893). 

*■')  Baeyer,  Ann.  251.  268  (1889).  —  Küpe,  Ann.  256,  22  (1889).  — 
Kulieniann  u.  Dufton,  8oc.  57,  873  (1890).  —  59,  750  (1891).  —  Fittig,  B. 
24,  82  (1>91).  -  B.  20,  40.  2079  -1^93;.  —  B.  27.  2658  (1894).  —  Ann.  288,  47, 
209  .1894).  —  2t)9,  lu  (189S).  -  Asch  an,  B.  24.  2617  (1891).  —  Ann.  271,  231 
(1892).  —  Kinl.ürn  und  WiUstätter,  B.  27,  28J7  (1894).  -  Ann.  280,  111 
(1894).  —  Buchner  u.  Lin^'.^,    B.  ;{1,   2249  (1898).  —   Buchner,   B.  8t  2242 
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Ungesättigte  labile  Säuren  (Maleinsäure,  Angelikasäure,  Isokroton- 
säure)  werden  durch  Spuren  von  Brom  im  Sonnenlichte  sehr  schnell  in 
die  beständigeren  Isomeren  umgelagert.  Wislicenus,  Kgl.  sächs.  Ges. 
d.  Wiss.  (1895)  489.  —  C.  (1897)  2,  259. 

Beim  5  Minuten  langen  Kochen  mit  5  Teilen  verdünnter  Schwefelsaure 
(1:1,  D=1.84)  gehen  die  /Jy- Säuren  in  isomere  y-Laktone  über,  die 
a/?-Säuren  dagegen  nicht  Letztere  sind  durch  Soda  aus  der  ätherischen 
Lösung  extrahierbar,  während  die  Laktone  gelöst  bleiben  (Fittig). 

Die  a/?-Säuren  schmelzen  höher  und  sieden  um  8"  höher  als  die 
isomeren  jäfy-Säuren. 

2.  Quantitative  Bestimmung  der  doppelten  Bindung. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Additionsfähigkeit  ungesättigter 
Körper  wird  man  auf  den  Charakter  der  Substanz  Rücksicht  nehmen. 

Befinden  sich  in  der  Nähe  der  Doppelbindung  positive  Reste,  so 
wird  man  negative  Addenden  (Brom,  Chlorjod)  anlagern;  im  entgegen- 
gesetzten Fall«  studiert  man  das  Verhalten  der  Substanz  gegen  nascieren- 
den  Wasserstoff. 

a)  Addition  von  Brom  an  Doppelbindungen^). 

Von  den  zahlreichen  für  diesen  Zweck  vorgeschlagenen  Methoden 
ersc'heint  diejenige  von  Parker  Mc  Ilhiney^)  als  die  verwertbarste,  da 
sie  gestattet,  neben  dem  addierten  auch  das  gleichzeitig  substituierte,  bezw. 
das  als  Brom  Wasserstoff  wieder  abgespaltene  Brom  zu  bestimmen.  Es 
werden  folgende  Lösungen  verwendet: 

Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff lösung  ^'3  normal. 

Thiosulfatlösung  ^/lo  normal. 

Kaliumjodatlösung,  2  ®/o  ig. 

Jodkalium  lösung  10*^/oig. 
0.25  bis   I.Ogr  Substanz  werden  in  einer  500  cm' fassenden  Flasche 
mit  gut  eingeriebenem  Glasstopfen  in  10  cm*  Tetrachlorkohlenstoff  gelöst 
oder  suspendiert,  überschussige  Bromlösung  (20  cm®)  zugefügt,  die  Flasche 


1)  Allen,  Analyst  6,  177  (1881).  —  Commerc.  org.  Analysis,  Second. 
edit.  2,  383.  -  Mills  u.  Snodgrass,  Soc.  eh.  Ind.  2,  436  (1883).  —  Mills 
u.  Akitt,  Soc.  eh.  Ind.  3,  65  (1884).  —  Levallois,  J.  pharm,  chim.  1,  334 
(1887).  -  Halpben,  J.  pharm,  chim.  20,  247  (1889).  —  Sehlagdenhaufen  u. 
Braan,  Mon.  scient.  (18)1)  591.  —  Parker  Me.  llhiney.  Am.  Soc.  16,  275 
(1894).  —  Hehner,  Ch.  Ztg.  19,  254  (1895).  —  Analyst  20,  40  (1895).  —  Z. 
angew.  (1805)  300.  —  Klimont,  Ch.  Ztg.  18,  641,  672  (1894).  —  Ch.  Revue  2. 
2  (1894).  -  Haselhoff,  Z.  Unters.  Nähr.  Gen.  (1897)  235.  —  Obermüller, 
Z.  physiol.  1«,  143  (1892).—  Evers,  Pharm.  Ztg.  43,  578  (1898).—  Schreiber 
u.  Zelsche,  Ch.  Ztg.  23,  686  (1899). 

2)  Am.  Soc.  21,  1087  (1899). 
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verschlossen  und  ins  Dunkel  gestellt.  Nach  18  Stunden  wird  die  Flasche  in 
eine  Kältemischung  gebracht,  um  ein  partielles  Vakuum  zu  erzeugen.  In 
den  Stopfen  ist  ein  Geissler'scher  Hahn  mit  einem  Ansatzrohre  ein- 
geschmolzen, welch*  letzteres  man  in  Wasser  tauchen  lasst.  öffnet  man 
nun  den  Hahn,  so  wird  Wasser  in  die  Flasche  eingesaugt,  welches  die 
Brom  Wasserstoff  säure  löst^).  Man  saugt  etwa  25  cm^  Wasser  ein,  ver- 
schliesst  den  Hahn  und  schüttelt  gut  um. 

Nun  werden  20 — 30  cm'  Jodkaliumlösung  zugefügt  imd  das  in 
Freiheit  gesetzte  Jod  nach  Zusatz  weiterer  75  cm*  Wasser  mit  Thiosulfat- 
lösung  imd  Stärke  titriert.  Der  gesamte  Brom  verbrauch  entspricht  dann 
der  Differenz  zwischen  der  dem  Jod  äquivalenten  Menge  Brom  und  der 
in  der  ursprünglich  zugefügten  Bromlösung  enthaltenen,  welche  durch  eine 
blinde  Probe  gleichzeitig  bestimmt  wird. 

Nach  Beendigung  der  Titration  setzt  man  5  cm'  Kaliumjodatlösung 
zu,  wodurch  eine  der  bei  der  Reaktion  entstandenen  Brom  Wasserstoff  säure 
äquivalente  Menge  Jod  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Man  titriert  diese  Jodmenge  und  findet  so  die  Menge  an  Brom, 
welche  substituiert  hat 

Alle  benutzten  Reagenden  müssen  neutral  reagieren. 

b)  Addition  von  Chlorjod. 

Von  Hübl*)  hat  die  Fähigkeit  einer  alkoholischen  Jodlösung,  bei 
Gegenwart  von  Quecksilberchlorid  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
den  ungesätttigten  Fettsäuren  und  deren  Glyceriden  unter  Bildung  von 
Chlorjodadditionsprodukten  zu  reagieren  —  wobei  gleichzeitig  anwesende 
gesättigte  Säuren  vollkommen  unverändert  bleiben  —  dazu  benutzt,  die 
Anzahl  der  Doppelbindungen  in  Fettsäuren  zu  ermitteln. 

Die  absorbierte  Jodmenge  wird  in  Prozenten  der  angewandten  Fett- 
menge angegeben,  diese  Zahl  wird  als  Jod  zahl  bezeichnet. 

Diese  „Quantitative  Reaktion"  bietet  in  der  Analyse  der  Fette, 
Wachsarten,  Harze  und  ätherischen  öle,  sowie  des  Kautschuks  etc.  ein 
wertvolles  analytisches  Hilfsmittel,  und  kann  gelegentlich  auch  für  wissen- 
schaftliche Zwecke  sich  verwendbar  erweisen. 

Reagentien.  1.  Die  Jodlösung.  Es  werden  einerseits  25  gr  Jod, 
andererseits  30  gr  Quecksilberchlorid  in  je  500  cm^  9o®/oigen  fuselfreien 

1)  Dieses  Verfahren,  welches  ein  etwas  unbequemeres  Vorgehen  nach 
llhiney  ersetzt,  ist  recht  praktisch. 

-i)  Dingl.  253,  281  (1884).  —  Benedikt,  Z.  f.  ehem.  Ind.  (1887),  Heft  8. 
—  Morawski  u.  Demski,  Dingl.  258,  41  (18^5).  —  £phraim,  Z.  ang.  (1895) 
254.  —  Wijs,  Z.  ang.  (1898)  291.  —  B.  81,  750  (1898).—  Ch.  R.  (1898),  137.  — 
(1899)  5.  —  Henriques  u.  Künne,  B.  32,  387  (1899).  —  Welmans,  Pharm. 
Ztg.  38,  219  (1803).—  Lewkowitsch.  B.  25,  66  (1892).  —  Fulda,  M.  20,  711 
(1899).  —  Kitt,  Die  Jodzahl,  Berlin,  Jul.  Springer  (1901).—  Gomberg,  B.  35, 
1840  (1902). 
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Alkohols  gelöst,  letztere  Lüsiing,  wenn  nötig,  filtriert  und  diese  beiden 
I>üäuii)i:en  wohl  veivchloBsen  getrennt  aufgehoben.  24  Stunden  vor  Beginn 
dea  Vereuches  wertlen  gleiche  Teile  der  Lösungen   vermischt 

2.  Natriumhypoaulfitlösimg.  Sie  enthält  im  Liter  ca.  24  gr  des 
SalEes.  Ihr  Titer  wird  nach  Volhard  in  folgender  Weise  auf  Jod  ge- 
stellt: Man  löst  3.8740  gr  Kaliumbichromat  in  1  Liter  WassfT  auf  und 
läset  davon  20  cm'  in  eine  Slöpselflasche  fliessen,  in  welche  man  vorher 
10  cm*  lÜ'','oige  Jodkaliuinlösung  und  5  cm'  Salzsäure  gebracht  hat. 
Jeder  Kubtlicentiineter  der  Bichromittlösung  macht  diinn  genau  O.Ol  gr 
Jod  frei.  Man  läset  nun  von  <ler  zu  titrierenden  Uypoeulfitlösung  aus 
einer  Bürette  so  viel  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  gelb 
gefärbt  erncheint,  setzt  etwas  Stärkekleister  hinzu  und  lässt  unbr  jeweiligem 
kräftigen  Umschütteln  vorsichtig  noch  so  lange  Hjposulfitlösung  zutropfen. 
bis  der  letzte  Tropfen  die  Blaufärbung  der  Flüssigkeit  eben  zum  Ver- 
schwinden bringt 

3.  Chloroform,  das  durch  eine  blinde  Probe  auf  Reinheit  zu  prüfen  ist. 

4.  Jw-iknliumlösung.  Sie  enthält  1  Teil  des  Salzes  in  10  Teilen 
Wasser. 

5.  Stärkelösung,  frisch  bereitet. 

Ausführung  der  Bestimmung.  Man  bringt  die  Substanz  — 
O.ö  bis  1  gr  —  in  eine  500^800  cm*  fassende,  gut  schliessende  Stöpsel- 
flasche, löst  in  ca.  10  cm'  Chloroform  und  läast  mittelst  der  in  die  Vor- 
ratsflascbe  eingesetzten  Pipette  25  cm*  Jodlösung  zufliessen,  wobei  man 
die  Pipette  bei  jedem  Versuche  in  genuu  gleicher  Weise  entleert,  d.  h. 
stete  dieselbe  Tropfenzahl  nuchfllesscn  lässt  Sollte  die  Flüssigkeit  nach 
dem  Umschwenken  nicht  völlig  klar  sein,  so  wird  noch  etwas  Chloroform 
hinzugefügt  Tritt  binnen  kurzer  Zeit  fast  vollständige  Entfärbung  der 
Flüssigkeit  ein,  so  muas  man  noch  25  cm*  der  Jodlösung  zuftiessen  lassen. 
Die  Jodmenge  muss  so  gross  sein ,  daas  die  Flüssigkeit  nach  2  Stunden 
noch  stark  braun  gefärbt  erscheint. 

Man  lässt  12  Stunden  im  Dunkeln  bei  Zimmertemperatur  stehen, 
versetzt  mit  mindestens  20  cm'  Jodkaliunitösung,  schwenkt  um  und  fügt 
3O0 — 500  cm'  Wasser  hinzu.  Scheidet  sich  hierbei  ein  roter  Niederschlag 
viin  Quecksilberjodid  aus,  so  war  die  zugesetzte  Jod kalium menge  unge- 
nügend. Man  kann  jedoch  diesen  Fehler  durch  nachträglichen  Zusatz  von 
Jodkalium  korrigieren.  Man  lässt  nun  unter  oftmaligem  Umschwenken 
so  lange  Natriumbyposulfitlösung  zufliesaen,  bis  die  wässerige  Schicht  und 
ilie  Chloroformlösung  nur  mehr  schwach  gefärbt  erscheinen.  Nun  wird 
etwas  Stärkekleister  zugesetzt  und  zu  Ende  titriert. 

Gleichzeitig  mit  der  Ausführung  der  Bestimmung  wird  zur  Titer- 
Stellung  der  Jodlösung,  eine  blinde  Probe  mit  26  cm^  derselben  vollkommen 
konform  der  eigentlichen  Bestimmung  ausgeführt  und  die  TIferstellung 
unmittelbar  vor  oder  nwch  der  Besliuiniung  der  Jodzabl  vorgenommen. 
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Die  zahlreichen  Modifikationen,  welche  für  die  Ausführung  der  Hübi- 
schen Methode  vorgeschlagen  worden  sind  (siehe  die  Literaturzusammen- 
stellung auf  Seite  656),  haben  zu  keinen  wesentlichen  Verbesserungen  ge- 
führt; die  Methode  gibt  nur  dort  quantitativ  befriedigende  Resultate,  wo  sich 
(wie  bei  den  Säuren  der  Fettreihe,  dem  Cholesterin  etc.)  stark  positive 
Reste  in  der  Nähe  der  Doppelbindung  befinden;  sie  ist  aber  auch  in 
fast  allen  anderen  Fällen  wenigstens  qualitativ  noch  sehr  wohl  zu  ver- 
werten. 

Fumar-  und  Maleinsäure  addieren  gar  kein  Jod  ^),  Krotonsäure8^/o*), 
Zimmtsäure  SS^Io%  Stjracin  43^/0,  AUylalkohol  85 ^/o*). 

c)  Addition  von  Wasserstoff. 

Um  die  Menge  des  Wasserstoffes  zu  messen,  welcher  von  dem  zu 
untersuchenden    Reduktionsmittel  (Zink,  Magnesium  etc.)   entwickelt  wird,. 


Fig.  lOJ. 


kann  man  sich  eines  von  Morse  undKeisser*)  angegebenen  Apparates 
bedienen,  den  man  noch  nach  Bedarf  entsprechend  modifizieren  wird. 

Das  von  der  Flasche  A  kommende  Rohr  (Fig.  162)  ist  bei  B  ausgezogen 
und  unterhalb  der  Verengung  ist  ein  Stopfen  von  Glaswolle  in  dasselbe 
eingeführt.    Die  übrigen  Teile  des  Apparates  bedürfen  keiner  Beschreibung. 

Zuerst  wird  eine  gewogene  Menge  der*  Reduktionsmittels  (Zn,  AI  etc.) 
in  die  Flasche  gebracht.  Dann  \vird  der  Quetschhahn  E  geöffnet  und  der 
giinze  Apparat  mit  Wasser  gefüllt  Nun  untersucht  man  den  Apparat, 
um  sich    zu  überzeugen,    ob  unter  dem  Stopfen  F  oder  in  der  Glaswolle 


1)  Lewkowitsch,  ÄDalysis  of  Oils  and  Fats  IL  Edit.  176. 

2)  Gomberg,  B.  85,  1840  (1902). 

3)  Fulda.  M.  20,  711  (1899).    Dort  auch  weitere  Angaben. 

4)  Am.  G,  349  (1885). 
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Gasblasen  sitzen.  Wenn  dies  der  Fall  ist,  so  lassen  sich  dieselben  ge- 
wöhnlich leicht  vertreiben.  Falls  sich  dieselben  nicht  in  anderer  Weise 
entfernen  lassen,  so  verschwinden  sie  vollständig,  wenn  das  Wasser  in 
der  Flasche  einige  Augenblicke  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Dann  bringt 
man  das  Eudionieter  über  die  Mundung  des  Gasleitungsrohres  und  lässt 
den  grösseren  Teil  des  Wassers,  der  in  D  zurückbleibt,  durch  den  Apparat 
fliessen.  Schwefelsäure  von  der  im  Laboratorium  gewöhnlich  benutzten 
Konzentration  (IH^SO^  auf  4H2O)  wird  in  das  Reservoir  D  gegossen, 
bis  es  nahezu  voll  ist  Dann  wird  der  Quetschhahn  £  geöffnet  und  das 
Wasser,  welches  den  Apparat  anfüllt,  durch  Schwefelsaure  verdrängt.  Die 
Einwirkung  der  Säure  auf  das  Metall  lässt  sich  durch  Erwärmen,  Zufügen 


Fig.  103. 

einer  Spur  Platinchloridlösung  etc.  befördern.  W^enn  statt  Schwefelsäure 
Salzsäure  verwendet  wird,  so  empfiehlt  es  sich,  dem  Wasser  in  der  Mess- 
röhre etwas  Ätznatron  zuzusetzen. 

Wenn  die  Reaktion  beendigt  ist,  öffnet  man  den  Quetschhahn  E 
und  entfernt  den  Inhalt  der  Flasche  durch  das  Gasleitungsrohr.  Schliess- 
lich wird  die  Messröhre  in  einen  Cylinder  mit  Wasser  gebracht  und  das 
Volum  des  Gases  abgelesen. 

Im  allgemeinen  praktischer  ist  indessen  das  folgende  Verfahren, 
welches  auch  gleichzeitig  die  Menge  des  bei  der  Reduktion  verbrauchten 
Wasserstoffes  und  damit  indirekt  die  doppelten  Bindungen  zu  bestimmen 
gestattet 

Ein  Fraktionierköl beben  (Fig.  163),  versehen  mit  einer  der  pag.  239  be- 
schriebenen Fallvorrichtungen,  und  mit  am  unteren  Ende  umgebogenen  An satz- 

42* 
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röhre,  wird  mit  der  zur  2^rsetzung  des  Reduktionsmittels  bestimmten  Flüssig- 
keit (Wasser,  verdünnte  Säure  etc.;  beschickt  Man  verbindet  mit  einer  Mass- 
röhre,  welche  mit  Wasser,  bei  Benutzung  von  Salzsäure  als  2^rsetzung8- 
flüssigkeit  mit  verdünnter  Lauge  gefüllt  ist.  Nun  lässt  man  das  gewogene 
Reduktionsmittel  in  die  Flüssigkeit  herabfallen  und  misst  das  entwickelte 
Gasvolumen.  Spezifisch  leichte  Reduktionsmittel  (Magnesiumband)  werden 
in  ein  Platindrahtnetz  eingewickelt 

Nunmehr  wird  ein  analoger  Versuch  ausgeführt,  wobei  die  zu  redu- 
zierende Substanz  vorher  der  Zersetzungsflüssigkeit  beigemischt  worden  isu 
Die  Differenz  der  auf  gleiche  Mengen  Reduktionsmittel  gerechneten  Gas- 
volumina entspricht  dem  verbrauchten  Wasserstoff,  dessen  Gewicht  aus 
der  Tabelle  pag.  382  ersehen  werden  kann. 

Für  Temperaturausgleich  ist  in  entsprechender*  Weise  zu  sorgen. 

Muss  zur  Erzielung  der  Reaktion  gekocht  werden,  so  verwendet  man 
einen  V.  Meyer'schen  Dampf dichteapparat,  an  dessen  oberem  verengten 
Teile  ein  Kühler  angebracht  wird. 

In  den  meisten  Fällen  wird  man  übrigens  auch  mit  dem  pag.  644 
beschriebenen  Verfahren  von  Baeyer  und  Villiger^)  auskommen. 

Für  die  Messimg  des  verbrauchten  Wasserstoffes  bei  elektro- 
ly tischen  Reduktionen  hat  Tafel ^)  einen  Apparat  angegeben. 

Über  die  Unterscheidung  zwischen  Triacetyldioxyhydroanthranol  und 
Triacetyldioxyanthranol  auf  Grund  von  (]uantitativen  Oxydationen  siehe 
Pleus,  B.  35,  2929  (1902). 

Nachweis  von  Olefinen  durch  Oxydation  mit  Merkuriacetat:  Balbiano 
und  Paolini,  B.  35,  2994  (1902). 


Zweiter  Abschnitt. 

Dreifache  Bindungen. 
I.  Qualitative  BeeJ^tionen. 

a)  Charakteristisch  für  das  Acetylen  und  seine  Homologen  und 
ebenso  für  die  Acetylen alkohole  und  Aldehyde  ist  die  Fähigkeit,  mit 
ammoniakalischen  Kupferoxydul-  oder  Silberlösungen  feste- 
krystallinische  Fällungen  zu  geben,  aus  welcheji  beim  Erwärmen  mit  Salz- 
:5äure  die  Kohlenwasserstoffe  etc.  regeneriert  werden  können. 

b)  Mit  Halogenen  und  Halogen  Wasserstoff  säuren  verbinden 
sich  diese  Substanzen  leicht,  wobei  1  oder  2  Moleküle  addiert  werden. 
Lagern  sich  zwei  Moleküle  Haloidsäure  an,  so  gehen  beide  Halogenatome 
an  denselben  Kohlenstoff. 

1)  B.  88,  3390  (1900). 

2)  B.  38,  2218  (1900). 
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c)  Mit  wässerigen  (selbst  sauren)  Losungen  von  Quecksilbersalzen 
entstehen  nicht  explosive  Niederschlage,  aus  welchen  durch  Säuren  Wasser- 
additionsprodukte der  Acetylene  (Aldehyd  aus  Acetylen,  Ketone  aus  den 
Homologen)  abgeschieden  werden  ^). 

d)  Mit  Essigsäure  ent^^tehcn  beim  Erhitzen  auf  280^  oder  mit 
Wasser  bei  325^  dieselben  Ketone*).  Die  gleiche  Reaktion  tritt  unier 
Kohlensäurcverlust  mit  den  entsprechenden  Säuren  ein^). 

e)  U m lagern nge  11 :  Die  Homologen  des  Acetylens  von  der  Formel 
R  .  C  =^  CH,  in  welcher  R  ein  primäres  oder  sekundäres  Radikal  bedeutet, 
werden  durch  alkoholisches  Kali  bei  170^  in  isomere  Kohlenwasserstoffe 
mit  zwei  benachbarten  Doppelbindungen  verwandelt,  wenn  das  Radikal 
R  sekundär  ist,  und  in  isomere  Kohlenwasserstoffe,  in  denen  die  drei- 
fache Bindung  erhalten  bleibt,  aber  gegen  die  Mitte  des  Moleküls  zu 
wandert,  wenn  R  primär  ist*). 

Eine  Reaktion  in  entgegengesetzter  {Dichtung  tritt  beim  Erhitzen  mit 
metallischem  Natrium  ein*). 

2.  Quantitative  Bestimmung  der  dreifachen  Bindung. 

a)  Nach  Chavastelon^)  wirkt  Silbernitrat  in  wässeriger  oder  alko- 
holischer Lösung  auf  Acetylen  nach  der  Gleichung: 

C^Ha  +  3AgN03  =  C.Ag^,  AgNOg  +  2  HNO, 

auf  die  homologen  Acetylene  nach  der  Gleichung: 

R .  C  =  CH  +  2  AgNOg  =  R  —  C  ^  CAg,  AgNOg  +  HNO3. 

Man  kann  daher  diese  Kohlenwasserstoffe  bestimmen,  indem  man 
die  Menge   der  frei  gewordenen  Salpetersäure  nach  dem  Filtrieren  titriert 

Die  angewandte  Silbernitratlösung  darf  nicht  allzu  verdünnt  sein 
(nicht  unter  ^/lo  Normal). 

b)  NachArth')  lässt  sich  in  den  Silberverbindungen  der  Acetylene 
das  Metall  leicht  durch  Elektrolvse  bestinmieii.  Man  löst  die  Salze  zu 
diesem  Zwecke  in  genügend  konzentrierter  Cyankaliumlösung. 

Jedenfalls  würde  hier  auch  die  Methode  von  Vanino  (siehe  pag.  222) 
zum  Ziele  führen. 


1)  Kütscherow.  B.  17,  13  (1884). 

•-')  Desgrez,  Ann.  chim.  (7)  3,  209  (1894). 

:t)  Desgrez.  Bull.  (8)  11.  392  (1894). 

4)  Faworsky,  Z.  russ.  19,  427  (1887). 

ö)  Faworsky,  Z.  russ.  19,  553  (1887).  —  J.  pr.  (2)  44,  236  (1891). 

6)  C.  r.  124,  1364  (1897).  —  C.  r.  125,  245  (1897). 

7)  Arth,  C.  r.  124,  1534  (1897). 
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Dritter  Abschnitt 

Einfluss  von  neu  eintretenden  Atomen  und  Atomgruppen 
auf  die  Reaktionsfähigkeit  substituierter  Ringsysteme» 

1.  Die  sogenannten  „negativen"  Gruppen,  nämlich  die  Halogene, 
die  Nitrognippe,  Sulfo-  und  Karboxylgruppe  wirken  auf  im  Kerne  befind- 
liche Halogenatome  lockernd,  d.  h.  die  betreffenden  Halogenatome  werden 
leicht  gegen  andere  Reste  austauschbar,  sobald  die  negativen  Gruppen  zu 
denselben  in  Ortho-  oder  Parastellung  treten^),  namentlich  aber,  wenn  zwei 
derartige  Stellen  besetzt  sind. 

Ähnliche  Verhältnisse  zeigt  der  Pyridinkern,  insofern  als  nur 
in  a-  oder  in  /-Stellung  zum  Stickstoff  befindliches  Halogen  leicht  vertret- 
bar ist*). 

Nach  M  a  r  c  k  w  a  1  d  ist  das  Halogen  in  den  a-  und  y-Chlorpyridinen 
besonders  dann  leicht  beweglich,  wenn  sich  zu  ihm  in  Ortho-  oder  Para- 
Stellung noch  andere  negative  Substituenten,  wie  Karboxylgruppen,  befinden. 

E.  Fischer  hat  einen  entgegengesetzten  Einfluss  der  Hydroxyl- 
gruppe auf  die  Beweglichkeit  von  Halogenatomen  in  der  Puringruppe 
konstatiert:  die  hydroxylhaltigen  Halogenpurine  sind  gegen  Alkali  und 
Basen  beständiger  als  die  neutralen'*). 

Auch  bei  den  Halogenkarbostyrilen  ist  die  Stabilität  des  Halogens 
dem  Hydroxylgehalte  der  Substanzen  zuzuschreiben;  verestert  man  die 
OH-Gruppe  oder  ersetzt  sie  durch  Chlor,  so  reagiert  das  entstehende  Derivat 
wieder  leicht  mit  Basen*).  Ortho-  oder  parahydroxylierte  Benzylarylnitroso- 
körper,  z.  B. 

1)  Körner,  Jb.  1875,  345,  365.  —  Schöpf  u.  Fischer,  B.  22,  903,  3281 
(1889).  -  23,  1889,  3440  (1890).  —  24,  3771,  3785.  3818  (1891).  —  Femer:  ß.  4, 
4660  (1871).  —  B.  5,  114  (1872).—  15,  1233  (1882).  -  22,  604  (1889).  —  28,  458, 
R.  346  (1890).  -  24,  2101  (1891).  —  25,  3006  (1892).  -  20,  5b0,  682  (1893).  — 
26,  R.  12  (1893).—  Jacobson,  B.  14,  2114  (1881).  —  Lellmann,  B.  17,  2719 
(1884;.  —  Klages  u.  Storp,  J.  pr.  (2)  Ö5,  564  (1902). 

2)  Friedländer  u.  Ostermaier,  B.  15,  332  (1882).  —  Knorr  u. 
Antrick,  B.  17,  2870  (1884).  —  Lieben  u.  Uaitinger,  M.  6,  315  (1885).  — 
Friedländer  u.  Weinber«,  B.  18,  1530  (1885).  —  Conrad  u.  Limpach, 
B.  20,  952  (1887).  —  21,  1982  (1888).  —  Ephraim,  B.  24,  2817  (1891).  —  25, 
2706  (1892).—  20,  2227  (1893).  —  Marckwald,  B.  20.  2187  (1893).—  27,  1317 
(1894).  —  B.  31,  2496  (1898).  —  33,  1556  (1900).  —  Seil  u.  Dootson,  Soc.  71, 
1083  (1897).  —  73,  777  (1898).  —  75,  980  (1899).  —  Proc.  16,  111  (1900).  —  Soc. 
77,  236,  771  (1900).  —  0.  Fischer,  B.  31,  609  (1898).  —  82,  1297  (1899).  - 
0.  Fischer  u.  Demeles,  B.  32,  1307  (1899).  —  Marckwald  u.  Meyer,  ß. 
33,  1885  (1900).  —  Marckwald  u.  Chain,  B.  33.  1895  (1900).  —  Bittner, 
B.  35,  2933  (1902). 

3)  B.  32,  458  (1899). 

4)  Friedländer  u.  .Müller,  B.  20,  2013  (1887).  —  Ephraim,  B.  26, 
2227  (1893). 
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OH 

oder      I        J_ojj 


I  ,N0  I  /NO 

CH,N<^  CH,N< 

^CeHj  \CgH5 

verlieren  dagegen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatm*  durch  ganz  verdünnte 
Ätzlaugen    das   Oxybenzylradikal  unter  Zerfall   in  Isodiazotate   und  Oxy 
benzylalkohol: 

ArN .  CHgCßH^OH  +  KOH  =  ArN^OK  +  OHCHgCßH^OH 


NO 

während  die  entsprechenden  Metaverbindungen  bestandig  sind  ^). 

2.  Durch  die  Anwesenheit  von  Methylgruppen  in  Ortho-  und  Para- 
stellung  wird  die  Abspaltbarkeit  von  Halogen  befördert,  durch  Anwesen- 
heit ihrer  Homologen  aber  verzögert*). 

Ebenso  verlieren  di-orthomethylierte  Karbonsäuren,  Ketone  und  Sulfo- 
säuren  leicht  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure,  Halogen  Wasserstoff-  oder 
Phosphorsäure  die  zwischenstehende  Gnippe*). 

3.  Ähnliche  Erhöhung  der  Reaktionsfähigkeit,  wie  bei  Halogenen,  wird 
bei  von  negativen  Orthosubstituenten  umgebenen  Hydroxylgruppen  in  be- 
treff ihrer  Austauschbarkeit  gego.n  Amine  beobachtet^). 

Weitere  einschlägige  Beobachtungen  siehe:  Jul.  Schmidt,  Über 
den  Einfluss  der  Kernsubstitution  auf  die  Reaktionsfähigkeit  aromatischer 
Verbindungen.    Stuttgart,  Ferd.  Enke  1902. 


1)  Bamberger  u.  Malier,  Ann.  313,  102  (1900). 

•^)  Klages  u.  Storp,  J.  pr.  (2)  65,  564  (1902).  —  Elages  u.  Liecke, 
J.  pr.  (2)  61,  307  (1900). 

3)  Louise,  Ann.  chiin.  phys.  (6)  6,  206  (lb85).  —  Elbs,  J.  pr.  (2)  85, 
465  (1887).—  V.  Meyer  u.  Muhr,  ß.  28,  1270,  3215(1895).—  Klages,  ß.  82, 
1555  (1899).  —  Habilitationsschrift  Heidelberg  1900.  —  J.  pr.  (2)  65,  394  (1902). 
—  Weiler,  B.  82,  1908  (1899).  —  Hoogewerff  ü.  van  Dorp,  Koninklijke 
Akad.  van  Wetenschappen  te  Amsterdam  1001,  173.  —  Siehe  auch  pag.  368. 

4)  Cahours,  Add.  chim.  (8)  27,  439  (1850).  —  Beilstein  u.  Kellner, 
Ann.  128,  168  (1863).  —  Salkowski,  Ann.  168,  1  (1872).  —  Hübner,  Ann. 
105,  21  (1879).  —  Graebe,  B.  13,  1850  (1880).  -  Thieme,  J.  pr.  (2)  48,  461 
(1891).  —  D.  R.P.  22547,  27378,  43740,  46711. 


664 


Substitutionsregelii. 


Vierter  Abschnitt. 

Substitutionsregeln  bei  aromatischen  Verbindangen» 

/.  Eintritt  eines  Substituenten  an  Stelle  von  Wasserstoff  in  ein  JUono^ 

substitutionsdertvai  des  Benzols'^), 

Alle  Gruppen,  in  welchen  die  Affinität  des  direkt  am 
Benzolkern  haftenden  Atoms  stark  in  Anspruch  genommen 
ist,  orientieren  nach  in — ;  diejenigen  dagegen,  in  welchen 
das  direkt  am  Benzolkerne  haftende  Atom  noch  freie  Af- 
finität  aufweist  (ungesättigt  ist),  orientieren  nach  o — und  p  — 
(Fl  Urs  che  im). 

Für  das  gegenseitige  Verhältnis  der  gebildeten  Mengen  der  o-  und  p- 
Verbindung  ist  in  erster  Linie  die  Molekulargrosse  des  ersten  Substituenten 
massgebend.  (Kehrmann *).) 

Es  dirigieren  demnach  ausschliesslich  oder  haupt- 
sächlich nach  m  — : 


SO3H 
SOgCßHg 


CN 
CFl 


8 


—  NO 

—  NH3 .  OSOgOH 

—  NHj.ONOg 
(fünfwertiger  Stickstoff) 


—  COCHgBr 


-  CH(NH2)C00H 

-  CO .  NH .  CH2 .  COOK 


-CH3N(C,H5).CeH, 

—  CHO 

—  COOH 

—  COCH, 

—  CH-NOH 


./ 


O 


1)  Siehe  vor  allem  Flürscheim,  J.  pr.  (2)  66,  324  (1902).  —  Ferner: 
Bertagnini,  Ann.  78,  106  (1851).  —  Gericke,  Ann.  100,  209  (1856).  — 
Glaser  u.  Buchanau,  Z.  f.  Ch.  1869,  193.  —  Nagel,  Jb.  1880,  404.  — 
Ann.    216,    326    (1882).    -    Erlenmeyer    und    Lipp,    Ann.    219,    228    (1883). 

—  Rapp,  Ann.  224.  159  (1884).  -  Erdmann,  B.  18,  2742  (1885).  —  Plöchl 
u.  Loö,  B.  18,  1179  (1885).  —  Otto,  B.  19,  2417  (1886).  —  Amael  u.  Hof- 
mann, B.  19,  1286  (1886).  —  Morley.  Soc.  54.  579  (1887).  —  Armstrong, 
Soc.  51,  258,  583  (1887).  -  Fittig  u.  Leoni,  Ann.  256,  86  (1889).  —  Crum- 
Brown  u.  Gibson,  Soc.  61,  367  (1892).  —  Vaubel.  J.  pr.  (2)  48,  75,  315 
(1893).  —  52,  417  (1895).  —  Pinnow,  B.  27,  605,  3163  (1894).  -  28,  3043 
(1895).  —  30,  2858  (1897).  —  Kehrmann  und  Baur,  B.  29,  2364  (1896).  — 
Swarts,  C.  1898.  (2)  26.  —  Thiele,  Ann.  306,  138  (1899).  —  HoUeman, 
Rec.  18,  267  (1899).  —  19,  79,  188,  364  (1900).  -  20,  206  (1901).  —  Proc 
15,  176  (1899).  —  17,  246  (1901).   -    Kaufler  u.  Wenzel,  B.  84,  2238  (1901). 

—  Vorländer  u.Meyer,  Ann.  320,  122  (1901).  —  Schultz  u.  Bosch,  B.  85. 
1292  (1902).  —  Friedländer,  M.  23,  544  (1902).  —  Blankama,  Rec.  21,  327 
(1902).  --  Montagne,  Rec   21,  376  (1902). 

i)  B.  21.  3315  (1888).  —  28,  130  (1890).  -  J.  pr.  (2)  40,  257  (1889).  — 
42,  134  (1890). 
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Nach    o —    und    p —    dirigieren    (ausschliesslich    oder 
hauptsächlich): 

—  Cl         — NHNOj  — CH3  und  seine  Homologen 

— Br        — N=N—  — CHgCl 

_J  _N— N—  — CHjCOOH 


O 

—  Fl        —  NHCOCHs       —  CHgCHgCOOH 

—  S .  R     —  NHCONHg       —  CHgCHOHCOOH 

—  OH      —  CH — CH(COOH) — CH, 

\  / 

—  NHg  O CO 

(dreiwertiger  Stickstoff) 

—  CHg .  OR  —  CHgCN 

—  CH,CH(NHg)COOH  —  CHjNHCOCHj 

—  CH(SCN)CHj.SCN  -OCH3 

—  CH  =  CRR| 

OH 

—  OPO 

\0H(R) 

Auf  Grund  der  Werner'schen  Anschauungen^)  erklärt  Flürscheim 
diese  Verhältnisse  folgendermasson :  Haftet  ein  Substituent,  z.  B.  Halogen, 
stark  an  einem  Benzolkohlenstoffatom,  d.  h.  stärker  als  Wasserstoff,  so 
kann  dieses  an  die  beiden  Ortho-C-Atome  weniger  Affinität  abgeben,  als 
wenn  es  mit  Wasserstoff  verbunden  wäre;  die  o- Atome  werden  daher  mehr 
freie  Affinität  besitzen  und  mit  einem  Teile  derselben  die  m-Atome  fester 
binden,  welche  dadurch  weniger  Affinität  für  das  p-Atom  übrig  behalten ; 
letzteres  muss  demzufolge  auch  freie  Affmität  aufweisen. 

Tritt  nun  ein  neuer  Substituent  an  das  Molekül  heran,  so  wird  der- 
selbe von  den  Stellen  grosster  freier  Affinität,  d.  h.  von  den  o-Atomen 
und  dem  p-Atom,  angezogen  werden;  es  erfolgt  dort  zunächst  Addition, 
sofort  darauf  Abspaltung  von  Wasser,  resp.  Halogenwasserstoff  und  Bildung 
eines  o-  resp.  p-Disubstitutionsproduktes.  Haftet  dagegen  ein  Substituent, 
z.  B.  die  Sulfogruppe,  schwach  am  Benzolkohlenstoff,  so  wird  dieser  die 
•0  Atome  stark  binden.  Letztere  binden  dann  die  m-Atome  schwach,  diese 
dagegen  dai?  p-Atom  stärker;  die  Reaktion  erfolirt  in  m — . 

Im  allgemeinen  is*t  die  Stellung  de:»  eintretenden  zweiten  Suhstituenten 
von  der  grösseren  oder  geringeren  Negativitat  desselben  (und  des  ersten 
Suhstituenten)  abhängig;  es  werden  aber  die  Gruppen 

—  CHCI2  und  —  CCI3 
in  m —  nitriert  und  in  p —  chloriert. 

i)  Beiträge  zur  Theorie  der  Affinität  and  Valenz.  ZOrich  1891. 
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//.  Eintritt  weiterer  Substituenten  in  den  mehrfach  substituierten 

Bemolkem  ^). 

Beim  weiteren  Chlorieren,  Nitrieren  etc.  von  1.2  und  1.4- 
Verbindungen  entstehen  dieselben  1.2. 4- Verbindungen.  Aus  1.3-Verbin- 
dungen  werden  1.3.4  und  1.2. 3-Derivate.  Sind  beide  Substituenten  Gruppen 
von  stark  saurem  Charakter  (wie  im  m-Dinitrobenzol),  so  entstehen  1.2.5- 
Derivate. 

Wird  ein  1 . 2 . 4-Derivat  weiter  substituiert,  so  werden  gewöhnlich 
unsymmetrische  Tetraderivate  1.2.4.6  gebildet 

Nach  VaubeH)  begünstigt  OH  und  NHg  den  Eintritt  von  nas- 
cierendeni  Brom  in  o-  und  p-.  Stehen  zwei  derartige  Gruppen  in  m-, 
so  wirken  sie  vereint  zu  Gunsten  der  Bromaufnahme  in  diese  Stellungen, 
verhindern  sie  aber,  wenn  sie  sich  in  o-  oder  p-Stellung  zueinander  be- 
finden. Sie  wirken  also  schützend  auf  die  zu  ihnen  in  m-Stellung  be- 
findlichen Kohlenstoffatome. 

Ähnlich  erleichtem')  zwei  in  m —  stehende  CHg-Gruppen  den  Ein- 
tritt von  NOg  und  Br. 

Die  Alkyl-  und  Acetylderivate  der  genannten  Gruppen  NHg  und  OH 
üben  einen  geringeren  orientierenden  Einfluss  aus.  Die  Substituenten  CHj, 
NOg,  Halogen,  SO3H,  COOH,  N  =  N.R,  N  =  N.C1  verhindern  den 
Eintritt  de.s  Broms  nicht,  falls  dieselben  in  o-  und  p-Stellung  zur  NHg- 
oder  OH-Gruppe  stehen. 

Dabei  sind  in  den  letzteren  Fällen  COOH-  oder  SOgH-Gruppen  selbst 
durch  Brom  oder  NOj»  ersetzbar. 

Holle  man*)  gibt  die  allgemeine  Regel :  „Der  dirigierende  Einfluss, 
welchen  jede  allein  im  Benzolringe  befindliche  Gruppe  ausübt,  wird  durch 
den  Hinzutritt  einer  zweiten  verändert." 

Um  für  eine  Verbindung  CgHgÄBC  das  prozentuelle  Verhältnis  der 
sich  durch  den  Eintritt  von  C  in  die  Verbindung  CgH^AB  bildenden 
Isomeren  zu  bestimmen, 


A 

A 

o/\o 

0' 

5        3; 

w 

n 

ermittelt   man    die  Mengen  der  durch  den  Eintritt  von  C  in  CgHgA  und 
in  CßHjB  entstehenden  Isomeren. 


1)  Siebe  namtntlich :  Schmidt,  Einfliibs  der  Kernsubstitution  aaf  die  Re- 
aktionsfähigkeit aromatiscber  Verbindungen.  Stuttgart,  Enke  1902,  pag.  286, 
357.  363. 

-')  Vaubel.  .1.  pr.  (2)  48,  75,  315  (1893).  —  52,  417  (1895). 

■^)  Blankama,  Rec.  21,  327  (1902). 

^)  Rec.  18,  267  (lb99).  —  19,  79,  1^8,  364  (1900).  —  20,  206  (1901). 
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Ist  das  Verhältnis  bei  der  Verbindung  CgHgA 

0  Ortho:  m  Meta:p  Para, 
und  bei  CgH5B: 

o'  Ortho  :m'  Meta:p'  Para, 
so  wird  z.  B.   die  Tendenz  zum  Eintritte  von  C  in  die  Stellung  3  durch 
das  Produkt 

mo' 
ausgedrückt;   allgemein    nimmt  die  neue  Gruppe  stets  den  Platz  ein,   für 
welchen  dieses  Produkt  den  grössten  Wert  hat. 

Tritt  z.  B.  in  ein  o-  oder  p-NitrophenoP)  eine  weitere  Nitrogruppe 
ein,  so  werden  OH  und  NOg  ihre  Wirkungen  verstarken,  bei  den  m-Nitro- 
phenolen  aber  wirken  sie  in  entgegengesetztem  Sinne,  und  es  überwiegt 
der  Einfluss  der  Hydroxylgruppe,  so  dass  trotz  des  sonst  bemerkbaren 
Widerstandes  gegen  die  Bildung  von  Orthodinitroderivaten  die  Substitution 
in  0-  und  p-Stellung  zur  NOg-Gruppe  erfolgt. 

Einfluss  des  Lösungsmittels  auf  den  Verlauf  der  Nitrierung:  Schwalbe, 
B.  35,  3301  (1902). 

///.  Eintritt  von  Suhstituenten  in  den  Naphtalinkem, 

Beim  Naphüüiii  hat  jedes  der  C-Atome,  welche  beiden  Kernen  ge- 
meinsam sind,  drei  Ortho-C- Atome  abzusättigen ;  von  den  übrigen  hat 
jedoch  jedes  nur  zwei  Ortho-C- Atome  zu  binden:  die  a- Atome  müssen  daher 
freie  Affinität  besitzen  und  jede  Substitution  in  a- Stellung  erfolgen*), 
wenigstens  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Sulf ieruugsregeln  für  die  Naphtalinreihe:  Cleve, 
Ch.  Ztg.  1893,  I,  785.  —  Armstrong  und  Wynne,  Proc.  1890, 
130.  —  Julius,  Ch.  Ztg.  1894,  I,  180.  —  Erdmann,  Ann.  275, 
194  (1893).  —  Dressel  und  Kothe,  B.  27,   1193,  2137  (1894). 


0  Oder  einen  Nitrophenoläther :  K auf  1  er  u.  Wenzel,  B.  84,  2238  (1901). 
i)  Flürscheim,  J.  pr.  (2)  66,  328  (1902).  —  Vergl.  Thiele,  Ann.  806, 

138  (1899). 
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ad  pag.  27. 

8 krau p^)    hat    eine    ausserordentlich     zweckmässige    Modifikation 
des  pag.  30  erwähnten  Thorne'scheu  Vakuum vorstosses  angegeben. 

Die  Anordnung  des   Apparates   ist  aus   Fig.  164 
ersichtlich. 

Das  Ende  A  kommt  mit  dem  Destillationskolben 
in  Verbindung,  B  mit  der  Wasserstrahlpumpe.  An  C 
werden  mittelst  Gummistopsel  die  Vorlagen  angesetzt. 
Soll  die  Vorlage  gewechselt  werden,  so  wird  der  Hahn 
D,  welcher  nur  eine,  aber  sehr  weite  Bohrung  hat,  um 
90^  gedreht,  sodann  durch  Drehen  des  Dreiw^hahnes 
E  um  90®  Luft  in  die  Vorlage  gelassen,  die  Vorlage 
abgenommen  und  durch  eine  neue  ersetzt.  Letzteres 
wird  sehr  erleichtert,  wenn  man  den  am  Ende  des  Vor- 
stosses hangenden  Tropfen  an  die  innere  Glaswand  der 
neuen  Vorlage  fliessen  lässt  und  dann  erst  auf  den 
Kaut^chukstöpsel  aufdreht.  Sodann  wird  E  in  die  alte 
Lage  gebracht  und,  wenn  das  Äianometer  den  früheren 
]  Süind  wieder  eingenommen    hat,   der  Hahn  D   geöffnet, 

I  Das  Destillat,    welches    sich    inzwischen   in    dem  Rtiume 

A  AD  angesammelt  hat,  fliesjst  dann  leicht  in  die  vorgelegte 

Flasche  über. 

ad  pag.  43. 

Nach    V.    Goldschmidt^)    liefert    die    Unter- 
Fig.  164.  suchung  von  aus  unterkühlten!  Schmelzflusse  erstarrenden 

Subsüinzon  mittelst  des  Mikroskopes  wertvolle  Ergeb- 
nisse;   Die  Erscheinungen  „sind  so  mannigfaltig  und  so  charakteristisch  ver- 

1)  M.  28,  1162  (1902). 

2)  Verb.  d.  nat.  med.  Ver.  Heidelberg  N.  F.  5,  2.  Heft  (1893).  -   Zeitschr. 
Kiyst.  28,  169  (1897). 
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schieden,  dass  es  sich  empfehlen  dürfte,  diesen  einfachen  Versuch,  der 
sich  in  kürzester  Zeit  und  mit  einem  Minimum  von  Substjinz  ausführen 
Ittsst,  als  qualitative  Reaktion  zur  Unterscheidung  organischer  Verbindungen 
zu  benutzen.  Wird  es  auch  nicht  gelingen,  alle  unzersetzt  schmelzbaren 
Verbindungen  unter  sich  zu  unterscheiden,  so  wird  man  sie  doch  in 
Gruppen  trennen  können,  in  denen  eventuell  eine  Schmelzpunktsbestimmung 
oder  eine  Verbrennung  ziu*  genauen  Bestimmung  ausreicht". 

ad  pag.  46, 

Giuseppe  Bruni*)  macht  zur  Frage  der  Schmelzpunktserhöhung 
durch  Verunreinigungen  folgende  Bemerkungen: 

Wenn  die  isomorphe  Verunreinigung  bei  höherer  Tem- 
peratur schmilzt,  als  der  Körper  selbst,  so  kann  auch  die 
Mischung  höher  schmelzen  als  das  reine  Produkt. 

Ein  chemischer  Vorgang,  bei  welchem  dies  sehr  oft  vorkommen 
dürfte,  ist  die  Reduktion  ungesättigter  Verbindungen, 

Ein  besonders  charakteristisches  und  lehrreiches  Beispiel  bieten  die 
Erscheinungen,  die  A.  P i  c c  i  n  i  ni *)  beobachtete.  Durch  Abbau  der  Granat- 
wurzelalkaloide  erhielt  er  eine  ungesättigte  Säure  von  der  Zusammensetzung 
C8Hiq04  (Smp.  228%  also  mit  zwei  doppelten  Bindungen.  Die  entgültige 
Feststellung  der  Konstitution  oben  genannter  Alkaloide  hing  jetzt  von  der 
Frage  ab,  ob  jene  Säure  eine  normale  oder  eine  verzweigte  Kette  besass. 
Im  ersteren  Falle  musste  die  Säure  durch  Reduktion  die  normale  Kork- 
säure  (Smp.  140^)  liefern.  Das  erhaltene  Produkt  schmolz  aber  bei  160^ 
und  so  wäre  wohl  fast  jeder  Chemiker  der  Meinung  gewesen,  dass  nicht 
Korksäure  vorliegt.  Jedoch  fiel  der  Schmelzpunkt  durch  fünf  Krystallisa- 
tionen  bis  auf  125^  und  stieg  dann  durch  drei  weitere  wieder  auf  140**^ 
^=0  dass  also  der  vorliegende  Stoff  sich  wirklich  als  Korksäure  erwies. 

ad  pag.  51. 

Als  zweckmässige  Badflüssigkeiten  für  Schmelzpunkts- 
bestimmungen empfiehlt  ferner  Hey  ward  Scudder^)  eine  Mischung 
von  7  Gewichtsteilen  Schwefelsäure  (sp.  Gew.  1.84)  und  3  Teilen  Kalium- 
sulfat, welche  oberhalb  325  "  siedet  und  eine  Mischung  von  6  Teilen  Säure  mit 
4  Teilen  Sulfat  (Schmelzp.  60- 100 ^  Siedep.  über  3ßb%  Für  höhere 
Temperaturen  kann  geschmolzenes  Chlorzink  benutzt  werden. 

1)  ,Uber  feste  LösuDgen'*.  Samml.  Ghem.  u.  ehem.  techn.  Vorträge  voiv 
F.  B.  Ahrens.  Bd.  VI,  468  (1901). 

'i)  Gazz.  29  (2);  111  (1899)  und  mündliche  Mitteilung  an  Bruni. 
3)  Am.  Soc.  25,  161  (1903). 
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ad  pag,  161  und  209, 

Über  die  Bestimmung  von  Schwefel  und  Phosphor  in 
organischen  Substanzen  siehe  noch 

Osborne,  Am.  soc.  24,  142  (1902). 
Beistle,  Am.  soc.  24,  1903  (1902). 
Sherman,  Am.  soc.  24,  1100  (1902). 
Fraps,  Am.  soc.  24,  347  (1902). 

Malcolm,  Journal  of  Physiology  27,  355  (1901)  (Phosphor). 
Neumann,  J.  physiol.  37,  129  (1902)  (Phosphor). 
Cronheim   und   Müller,    Ztschr.  f.  diät.   u.  physik.  Therapie  6, 
Heft  1,  2  (1903)  (Phosphor). 

ad  pag.  194. 

Jodometrische  Bestimmung  des  Eisens^)^)  unter  Benutzung 

der  „Säuregemisch-Veraschung". 

Erfordernisse. 

1.  Eisenchloridlösung,  enthaltend  2  mgr Fe  in  10  cm^  Dieselbe 
winl  hergestellt,  indem  man  20 cm^  der  Fr esenius 'sehen  Eisenchloridlösung*), 
welche  *10  gr  Fe  im  Liter  enthält,  mit  2  cm'  konzentrierter  Salzsäure 
(spez.  Gew.  1.19)  versetzt  und  dann  genau  zum  Liter  auffüllt  Man  be- 
wahrt die  Losung  in  einer  braunen  Flasche  auf;  sie  ist  sehr  lange  haltbar. 

2.  Thiosulf atlösung,  ca.  ^/sso  normal.  Man  löst  IgrNataium- 
thiosulfat  und  1  gi*  Ammoniumkarbonat  in  einem  Liter  Wasser.  Auf- 
bewahrung ebenfalls  in  brauner  Flasche. 

3.  Stärkelösung.  Ein  Gramm  löslicher  Starke  (von  Schering) 
wird  10  Minuten  lang  mit  einem  halben  Liter  Wasser  gekocht. 

4.  Zinkreagens.  Etwa  20  gr  Zinksulfat  und  100  gr  Natrium- 
phosphat werden  jedes  für  sich  in  Wasser  gelöst  und  in  einem  Litermess- 
kolben vereinigt,  das  ausgefallene  Zinksulfat  mit  verdünnter  Schwefelsaure 
gerade  gelöst  und  auf  einen  Liter  verdünnt. 

Titerstellung  der  Thiosulfatlösung. 

Vor  jedem  Versuche  muss  der  Titer  der  Thiosulfatlösung,  die  nicht 
älter  als  drei  Wochen  sein  darf,  frisch  gestellt  werden. 

10  cm^  der  P^isenchloridlösung  werden  mit  etwas  Wasser,  einigen 
cm^  Stärkelösung  und  etwa  1  gr  Jodkalium  versetzt  und  bei  50 — 60® 
mittelst  der  Thiosulfatlösung  titriert.  Die  verbrauchten  Kubikcentimeter 
entsprechen  dann  gerade  2  m<rr  Eisen. 

1)  Siehe  pag.  673. 

•i)  Siehe  auch  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol,  Physiol.  Abt.,  1902,  pag.  362. 
3)  Quantitative  Analyse    I,    288.    —    Auch   von   Kahlbaum-Berlin    zu 
beziehen. 
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Ausführung  der  Eisenbestimmung. 

Die  nach  pag.  673  aufgeschlossene  Lösung  wird  mit  Wasser  verdünnt, 
20  cm^  Zinkreagens  und  hierauf  unter  Abkühlen  so  lange  Ammoniak  zu- 
gefügt, bis  der  weisse  Niederschlag  gerade  verschwindet  und  zum  lebhaften 
Kochen  erhitzt.  Es  scheidet  sich  ein  krystallinisches  Zinkeisenphosphat 
aus,  das  sich  leicht  absetzt  und  durch  Dekantation  gewaschen  wird.  Das 
Filtrat  darf  mit  Salzsäure  und  Rhodankalium  keine  Eisenreaktion  geben, 
widrigenfalls  das  Kochen  fortgesetzt  werden  niuss. 

Der  gut  gewaschene  Niederschlag  wird  in  verdünnter  heisser  Salz- 
säure gelöst,  mit  Ammoniak  bis  zur  schwach  sauren  Reaktion  abgestumpft 
und  mit  der  Thiosulfatlösung  titriert 

20  cm'  Zinkreagens  sind  ausreichend  für  5 — 6  mgr  Eisen.  Man 
wählt  die  Substanzmenge  so,  dass  darin  2 — 3  mgr  Fe  vorhanden  sind, 
z.  B.  bei  Blut  5 — 10  gr,  bei  getrockneten  Fäces  3 — 5  gr. 

Hat  man  selbst  in  grossen  Mengen  Substanz,  z.  B.  in  500  cm' 
Harn,  sehr  wenig  Eisen,  so  muss  man  genau  gemessene  10  cm'  Eisen- 
chloridlösung vor  dem  Hinzufügen  des  Zinkreagens  hineingeben,  um  voll- 
ständige Jodabscheidung  zu  erhalten,  was  natürlich  bei  der  Berechnung 
berücksichtigt  werden  muss. 

ad  pag,  220. 

Bestimmung   des   Selens    in   organischen   Substanzen    nach 

Frerichs^). 

Etwa  0.2 — 0.3  gr  der  Substanz  worden  nach  Carius  mit  Salpeter- 
säure (spez.  Gew.  1.4)  unter  Zusatz  von  etwa  0.5  gr  Silbernitrat  zerstört. 
Der  Rohrinhalt  wird  mit  Waaser  in  eine  Porzellanschale  gespült  und  zur 
Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  wird  mit  einigen  Tropfen  Wasser 
verrieben  und  dann  mit  Alkohol  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  Alkohol 
gewaschen,  bis  im  Filtrate  kein  Silber  mehr  nachweisbar  ist.  Das  Filter 
mit  dem  Rückstande  wird  dann  in  einem  Becherglase  mit  etwa  20  om' 
Salpetersäure  und  80  cm'  Wasser  so  lange  gekocht,  bis  der  Rückstand 
völlig  in  Lösung  gegangen  ist,  was  nach  etwa  fünf  Minuten  der  Fall  zu 
sein  pflegt 

Nach  Zusatz  von  etwa  100  cm'  Wasser  und  einem  Kubikcentimeter 
konzentrierter  Eisenammonalaunlösung  wird  mit  '/lo  normaler  Rhodan- 
kaliumlösung  (nach  Volhard)  titriert. 

Jeder  Kubikcentimeter  Rhodanlösung   entspricht  0.00395  gr  Selen. 

Bei  der  Titration  stört  Silbersulfid  nicht,  weil  dasselbe  sich  in 
der  verdünnten  Salpetersäure  nicht  löst. 


i)  Arch.  240,  656  (1902). 
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Auch  die  Bestimmung  von  Selen  neben  Halogen  in  organi- 
schen Verbindungen  lässt  sich  nach  dieser  Methode  durchführen.  Man 
hat  nur  nötig,  das  nach  der  Zerstörung  der  Substanz  erhaltene  Gemisch 
von  Halogensilber  und  seien igsaurem  Silber  durch  Kochen  mit  salpeter- 
säurehaltigem Wasser  zu  trennen  und  den  Rückstand  als  Halogeusilber, 
im  Filtrate   nach  dem  Eindampfen  das  selenigsaure  Silber  zu  bestimmen. 

Allerdings  fallen  hierbei  die  Zahlen  für  Halogen  etwas  zu  hoch, 
diejenigen  für  Selen  etwas  zu  niedrig  aus. 

Verfahren    zur  Selenbestimmung  von   Lyons   und  Shinn*). 

Während  Fr  er  ich  8  eine  indirekte  Selenbestimmung  ausführt,  indem 
die  dem  Selen  entsprechende  Silbermenge  titriert  wird,  schlagen  Lyons 
und  Shinn  eine  direkte  Methode  vor,  welche  im  wesentlichen  folgender- 
massen  ausgeführt  wird. 

Die  Substanz  wird  im  Einschmelzrohre  mit  roher,  rauchender  Sal- 
petersäure mindestens  eine  Stunde  lang  auf  235 — 240^  erhitzt,  der  Robr- 
inhalt  in  eine  Schale  gespült  und  ungefähr  um  Vi  mehr  an  Silber-  oder 
Zinknitrat  zugefügt,  als  zur  Bildung  des  selenigsauren  Salzes  der  Berech- 
nung nach  erforderlich  i.st.  Man  dampft  zweimal  mit  etwas  Wasser  zur 
Trockne  (auf  dem  Wasserbade)  und  versetzt  den  Rückstand  mit  etwa  50  cm' 
verdünntem  Ammoniak,  dampft  wieder  ein,  setzt  nochmals  Ammoniak  zu 
und  bringt  wieder  zur  Trockne.  Dann  wird  noch  zweimal  mit  Wasser 
eingedampft,  um  jede  Spur  von  überschüssigem  Ammoniak  zu  entfernen. 
Der  Rückstand  wird  mit  kaltem  Wasser  verrührt  und  so  lange  durch  ein 
Filter  dekantiert,  als  sich  im  Filtrate  noch  Nitrate  nachweisen  lassen. 
Hierauf  bringt  man  das  Filter  in  die  Schale  zu  dem  Niederschlage  zurück 
und  zersetzt  das  selenigsaure  Ammoniaksilber  (-Zink)  durch  Zusatz  von 
10  cm^  Salzsäure  (spez.  Gew.  1.124),  verdünnt  mit  Wasser  auf  ca.  300  cm' 
und  fügt  einige  Stückchen  Eis  hinzu. 

Dann  wird  nach  Norris  und  Fay')  titriert,  indem  man  Vio  nor- 
male Natrium thiosulfatlösung  in  geringem  Überschusse  zufügt  und  unter 
Kühlung  auf  0^  eine  Stunde  lang  stehen  lässt  Schliesslich  wird  mit  Jod- 
lösimg zurück  titriert 

1  cm'  ^/lü  NogSgOj -Lösung  =  0.001975  gr  Selen. 

Man  kann  auch  das  Selen  gewichtsanalytisch  bestimmen,  indem  man 
die  filtrierte  Salzsaurelösung  mit  Natriumbisulfit  reduziert. 

1)  Am.  soc.  24,  1087  (1902). 

■i)  Am.  18,  704  (1896).   —   28,    119  (1900).   —   Norton,   Am.  J.  Sc.  157, 

287  (1899). 
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Die  Auf  Schliessung  wird  in  einem  schii:f  Hefrendcn  Rundkolbeit  aus 
Jenenser  Glaa.  welcher  ca.  10  cm  Halalänge  und  '/b — "1*  Liter  liihnlt 
hat,  vorgenommen.  Ut>er  demselben  befindet  sich  ein  n)it  Trapfkapillaru 
veräebener  Hahntrichter. 

Das  Sau  regem  icsh  wird  durch  vordchtiges  Eingieesen  von  ';'i  Liter 
konzectrierler  Schwefelsäure  in  '/«  Liter  Ralpetersauro  vom  spez.  Gew.  1.4 
erhalten. 

Vorbehandlung  der  Substanz, 

Blut  wird  zweckmässig  vor  dem  Aufschlieasen  eingedampft,  fett- 
oder  kohlehydrntreiche  Stoffe,  z.  B.  Milch,  werden  erst  mit 
1^,'oiger  Kalilauge  bin  zur  Sirupdicke  eingekocht,  da  sonst  leicht  Schäumen 
oder  Slossen  der  Flüssigkeit  eintritt.  Man  verwendet  z.  B.  15  cm' 1  "/oiger 
Kalilauge  für  25  cm"  Milch. 

Für  die  meisten  Bestimmungen  im  Harne  ist  eine  Veraschung  nicht 
erforderlich.  Dieselbe  musa  aber  bei  ei  weiss  haltigem  Harn  und  für  die 
Eisen beatimmung  vor^nommen  werden. 

Um  grössere  Menffen  Harn  (z,  B.  50ü  cm'  zur  Eisen  bestimmuug) 
für  die  Auf  Schliessung  schnell  und  quantitativ  zu  konzentrieren,  lässt  man 
kontinuierlich  kleine  Mengen  des  mit  ';id  Vol.  konzentrierter  Salpetersäure 
versetzten  Harns  zu  konzentrierter  siedender  Salpetersäure  fliessen,  und 
zwar  erhitzt  man  letztere  {30  cm')  in  dem  eben  beschriebenen  Kolben  zum 
Sieden  und  reguliert  das  Zutropfen  der  Mischung  so,  dass  bei  starkem  Kochen 
der  Flüssigkeit  keine  zu  grosse  Volum  Vermehrung  (höchstens  bis  zu  100  cm') 
eintritt.  Kolben  und  Habntrtchter  werden  mit  wenig  verdünnter  Stdpeter- 
säure  nachgespült  und  schliesslich  die  Lösung  auf  50  cm^  konzentriert. 

Die  —  eventuell  vorbehandelte  —  Substanz  wir  I  im  Rundkolben 
mit  5 — 10  cm'  Säuregemisch  übergössen  und,  falls  energische  Reaktion 
eintritt  (wobei  man  abzukühlen  hat),  nach  dem  teil  weisen  Ablaufe  derselben, 
mit  massiger  Flamme  erwärmt. 

Sobald  die  Entwickelmig  der  braunen  Nitrosodämpfe  ceringer  wird, 
gibt  man  aus  dem  Hahntrichter  tropfenweise  weiteres  Gemisch  {annähernd 
gemessene  Mengen)  hinzu,  bis  man  glaubt,  dass  die  Subatanzzerstörung 
beendet  ist,  was  man  daran  erkennt,  dRss  sich  die  hellgelbe  oder  farblose 
Flüssigkeit    nach    dem  Abstellen    der  Oxydation sflüsstgkeit  und  dem  Ver- 

1)  Neumatiii,  Z.  phyaiul.  87,  115  {1902). 
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jagen  der  braunen  Dämpfe  bei  weiterem  Erhitzen  nicht  dunkler  färbt  und 
auch  keine  Gasentwickelung  mehr  zeigt  —  Will  man  eine  Eisenbestimmung 
ausführen,  so  kocht  man  noch  ^/s — •/*  Stunden  weiter. 

Nun  fügt  man  noch  dreimal  soviel  Wasser  hinzu,  als  Säuregemisch 
verbraucht  wurde,  erhitzt  und  kocht  etwa  5 — 10  Minuten.  Dabei  ent- 
weichen braune  Dämpfe,  welche  von  der  Zersetzung  der  entstandener^ 
Nitrosylschwefelsäure  herrühren. 

In  der  so  erhaltenen  Losung  werden  dann  die  Basen  in  üblicher 
Weise  aufgesucht  und  bestimmt;  für  die  Bestimmung  von  Eisen,  Phosphor 
und  Salzsäure  hat  indessen  Neu  mann  besondere  Verfahren  ausgearbeitet. 

ad  pag.  245. 

Dampf dichtebestimmung   nach  Blei  er  und  Kohn: 
Siehe   auch  „Notiz   über  Bestimmung  von  Dampfdichten  unter  ver- 
mindertem Druck"   von   H.  Erdmann,   Z.    anorg.   32,   425  (1902).    — 
Ferner:  Lumsden,  Soc.  83,  342  (1903). 

ad  pag.  271. 


H.  Er d mann  und  M.  v.  Unruh^)  empfehlen  als  Kühlmantel 
für  Molekularge>\ichtsbestimmungen  nach  der  indirekten  Siedemethode 
(Sakurai-Lands  berger)  die  Verwendung  von  Weinhold 'sehen  Va- 
kuumgefässen. 

Dieselben  sind  in  H.  Erdmann's  Lehrbuch  der  anorganischen 
Chemie  (3.  Auflage)  pag.  223  beschrieben  und  abgebildet  und  in  zuver- 
lässiger Ausführung  von  Müller-Uri  in  Braunschweig  zu  beziehen. 

ad  pag.  310. 

Zu  den  alkaliunlöslichen  Phenolen  (siehe  auch  pag.  416  und  566) 
gehören  auch  zahlreiche  der  namentlich  von  Zincke  und  Auwers  stu- 
dierten Chinole  (Pseudophenole).  Eine  gute  Zusammenstellung  der  ein- 
schlägigen Literatur  gibt  Vaubel,  Quant.  Bestimm,  org.  Verbindungen, 
Bd.  II,  pag.  194  ff. 

ad  pag.  322. 

Charakterisierung  von  Pseudosäuren  durch  Leitfähigkeits- 
bestimmungen in  wässerigem  Alkohol:  Hantzsch  u.  Voegelen,  B.  35, 
1001  (1902).  —  Durch  Bestimmung  der  Molekularrefraktion:  Müller^ 
Bull.  (3)  27,  1019  (1902). 

1)  Z.  anorg.  32,  413  (1902). 
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ad  pag.  385. 

Ausser  dem  Hofmann'ächen  Verfahren  hat  man  noch  dreierlei 
Wege  die  Karboxylgruppe  abzubauen. 

1.  Die  Lossen 'sehe  Methode^)  der  Umlagerung  gewisser  Hydroxyl- 
aminderivate  durch  Kochen  mit  Waser: 

.NO  .  CO  .  R  .NHR 

2R.cf  +  H^O  =  2R.C00K  +  C0<  +  COj. 

^OK  \nHR 

Durch  Hydrolyse  des  entstehenden  Harnstoffs  erhält  man  dann  die  Base 
RNHg.  Diese  Methode  hat  in  letzterer  Zeit  mehrfache  Anwendung  in  der 
Technik  gefunden.     Siehe  D.  R.  P.  130680  und  D.  R.  P.  130681. 

2.  Die  Reaktionsfolge  von  Curtius*),  welche  von  den  Säureestem 
ausgehend  über  die  Säurehydrazide  und  Azide  zu  den  Urethanen  und 
weiterhin  den  primären  Aminen  führt: 

R.COOCH3      ^  R.CONH.NHj,  — >  R.CON<   | ► 

\:^ 

j^  R  .  NH .  COOC2H5  — »  R .  NHg. 

Dieses  Verfahren  hat  u.  a.  die  Darstellung  des  /?/?'-Diamidolutidins  er- 
möglicht '). 

3.  Die  Beck  mann 'sehe  Methode*),  welche  von  der  Säure  über  das 
Keton  und  Oxim  zum  substituierten  Säureamid  führt,  das  dann  gespalten 
werden  kann: 

RCOOH  ->  R .  CO .  CH3  ->  RCNOHCHg  ^  RCONHR  ^  RCOOH  +  NH^R. 
Das   Beckmann 'sehe   Verfahren    ist    nur    in   Ausnahmefällen    für 
präparative  Zwecke  anwendbar. 

ad  pag.  386. 

Nach  Hans  Meyer*)  gehen  alle  Pyridinkarbonsäuren,  welche  nicht 
in  beiden  a-Stellungen  zum  Stickstoff  substituiert  sind,  glatt  und  aus- 
schliesslich in  die  zugehörigen  Betaine,  bezw.  Jodalkylate  über,  wenn  man 
sie  längere  Zeit  mit  überschüssiger  wässeriger  Sodalösung  und  Jodalkyl 
auf  den  Siedepunkt  des  letzteren  erwärmt,  oder  andauernd  bei  Zimmer- 
temperatur schüttelt. 

aa'-substituierte  Pyridinkarbonsäuren  dagegen  werden  unter  diesen 
Umsttinderi  nicht  angegriffen,  lässt  man  aber  ihre  trockenen  Kalium-  oder 
Silbersalze  längere  Zeit  mit  Jodmethyl  in  Berührung,  so  werden  sie  quan- 
titativ in  ihre  Methvlester  verwandelt. 


1)  Ann.  185,  313  (1877). 

•^)  J.  pr.  (2)  50,  275  (1894). 

3)  Mohr,  B.  33,  1114  (1900).  —  Arnos,  Inaug.-Diss.  Heidelberg,  1902. 

^)  Siehe  pag.  631. 

ö)  B.  86,  616  (1903). 
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ad  pag.  412. 

Der  Rest  des  Phenylhydrazins  in  den  Hydrazonen  lässt 
sich  oftmals  durch  andere  basische  Gruppen  verdrängen,  so  namentlich 
durch  die  Oximidogruppe^). 

Nach  den  einschlägigen  Versuchen  Fuldas  ist  die  Umwandlung  der 
Hydrazone  in  Oxime  in  vielen  Fällen  quantitativ  ausführbar,  doch  liessen 
sich  keinerlei  Gesetzmässigkeiten  bezüglich  der  Abhängigkeit  des  Verlaufes 
der  Reaktion  von  der  Struktur  der  reagierenden  Karbönylverbindung  kon- 
statieren. 

Immerhin  hat  es  sich  gezeigt,  dass  die  Ketonhydrazone  im  allge- 
meinen der  Umsetzung  leichter  zugänglich  sind,  als  die  Aldehydhydrazone, 
indem  die  ersteren  in  alkoholischer  Lösung  schon  in  der  Kälte  nahezu 
momentan  und  quantitativ  mit  wässerigem  Hydroxylaminchlorhydrat  reagieren. 

Benzophenonhydrazon  dagegen  bleibt  unter  diesen  Umständen  un- 
verändert 

ad  pag.  548, 

Über  die  Verwertung  der  Indophenolreaktion  für  die 
quantitative  technische  Analyse  von  Paradiaminen  teilt  Walter*) 
folgendes  mit: 

Das  Titrieren  der  Reduktionsflüssigkeit  geschieht  durch  einen  Labora- 
toriumsburschen. Der  Arbeiter  bringt  ihm  das  Muster  von  der  auf  350  1 
gestellten  Lösung,  er  misst  100  cm*  davon  ab,  gibt  sie  in  eine  2  Liter 
fassende  Porzellan  schale,  fügt  zwei  Hände  voll  zerschlagenes  Eis,  50  cm* 
Essigsäure  von  40°/o,  sowie  Wasser  bis  zu  halber  Füllung  hinzu  und 
nachher  auf  einmal  unter  Rühren  100  cm*  einer  10  ^/o  igen  Kaliumbichro- 
niatlösung.  Von  der  Flüssigkeit  bringt  man  nun  mit  dem  Glasstabe  einen 
Tropfen  auf  Filtrierpapier;  um  die  blaue  Färbung  des  Indamins  herum 
bildet  sich  ein  schwach  bis  ungefärbter  Flüssigkeitsring,  etwas  ausserhalb 
desselben  tupft  man  Bichromatlösung  auf;  solange  von  letzterer  nicht  ge- 
nug zugesetzt  war,  bildet  sich  an  der  Berührungsstelle  der  beiden  Tupfen 
ein  blauer  Streifen.  Ist  das  der  Fall,  so  fügt  man  immer  je  5  cm*  der 
Lösung  des  Bichrornates  dem  Schaleninhalte  unter  Rühren  zu  und  probiert 
in  gleicher  Weise,  bis  jene  Zone  verschwindet.  Die  100  cm*  Bichromat 
entsprochen  18  kg  Anilin  und  jede  weiteren  5  cm*  davon  500  gr  mehr, 
also  120  cm*  20  kg  Anilin,  die  als  Chlorhydrat  in  Wasser  gelöst,  nach 
der  Indaniinbildung  im  Kochkessel,  dessen  Inhalt  zuzufügen  waren. 

i)  Külb,  Ann.  291.  287  (1896).  —  Zink,  M.  22,  831  (1901).  —  Fulda, 
M.  23,  910  (1902). 

-)  F.  Johann  Walter,  Aus  der  Praxis  der  Aniiinfarbenfabrikation,  pag. 
24,  Hannover,  Gebr.  J anecke  1903. 


Nachträge.  677 

Diese  technische  Titrierung  lässt  sich  auch  für  p-Phenylendiamin  und 
andere  p-Diamine  benutzen,  wenn  dieselben  gleich  in  Lösung  weiter  ver- 
arbeitet werden  sollen.  Man  versetzt  einen  bestimmten  Teil  davon  mit 
1  Mol.  Anilin  als  Chlorhydrat  —  berechnet  vom  Herstellungsmaterial 
z.  B.  p-Nitranilin  ausgehend,  auf  den  höchsten  möglichen  Gehalt  an  p-Diamin 
—  fügt  bei  stark  mineralsauren  Lösungen  essigsaures  Natron,  sonst  einen 
Überschuss  an  Essigsaure  hinzu  und  verfährt  wie  oben;  manchmal  ist  auch 
ein  Zusatz  von  Chlorzinklösung  nützlich.  Von  Lösungen,  deren  Gehalt 
sich  nicht  schätzen  lässt>,  werden  2  oder  3  Proben  mit  verschiedenen  Anilin- 
niengen  ausgeführt.  Das  Wirkungsverhältnis  der  Bichromatlösung  ist  immer 
mit  demselben,  rein  dargestellten  Diamin  zu  ermitteln;  die  Bedingungen 
sind  in  Bezug  auf  Verdünnung,  Säuregehalt,  sowie  Temperatur,  bei  der 
Einstellung  und  den  Versuchen  gleich  zu  halten.  Für  p-Phenylendiamin 
speziell  eignet  sich  sein  Monoacetylderivat  ganz  besonders  als  Grundsub- 
stanz wegen  seiner  leichten  Reindarstellung  —  Nietzki,  B.  17,  343  (1884)  — 
und  Haltbarkeit;  man  verseift  eine  abgewogene  Menge  mit  kochender  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  fügt  Wasser,  essigsaures  Natron,  sowie  Essigsäure 
hinzu,  eine  grössere  Menge  der  letzteren  ist  immer  eine  wesentliche  Be- 
dingung, und  benutzt  die  ganze  Menge  oder  einen  aliquoten  Teil.  Die 
Bestimmungen  der  p-Diamine  auf  diese  Art  sind  ausführbar,  weil  unter 
jenen  Umständen  die  Indaminbildung  rascher  erfolgt  als  die  Einwirkung 
des  Chromates   resp.    der  Chromsäure  auf   das  Anilin  und  Diamin    allein. 


Sach-Register. 

(Die  Ziffern  bedeuten  die  Seitenzahlen.) 


A. 


Abbau  der  Karbozylgruppe  385,  675. 

Abieiinsäare  10. 

Abnorme  Neutralisationsphänomene  404, 

405,  560. 
Abspaltang  der  Earboxylgruppe  365. 

—  von  zwischen  Orthosubstituenten  ein- 
geschlossenen Resten  368,  663. 

Acetalbildung  410. 
Acetaldehyd  317,  450. 
Acetaldoxim  422. 
Acetanilid  517. 

Acetbromphenylhydrazin  413,  415. 
Aceiessigester  318,  423,  426,  439,  441. 
Acetessigsäure  366. 
Acethäminamyläther  499. 
/9-Acetochlorgalaktose  45. 
Aceton  7,  319,  386,  426,  428,  441,  525. 
Acetonsemikarbazon  429. 
p-Acettoluid  462. 
Acetylaceton  466. 
Acetyläthylquercetin  494. 
Acetylchlorid  318.  476. 

—  und  Amine  515,  517. 

—  und  Hydroxylgruppen  325. 

—  Reinigung  326. 
Acetylderivate,  Verseifung  332. 
Acetyldibenzoylmethan  372. 
Acetyldioxypyridin  332. 
Acetylene  660. 
Acetylfluorid  198. 
Acetylgallussäuren  342. 
Acetylgerbsäuren  341. 
Acetylglykolsäure  589. 
Acetylierung  11,  323. 

—  in  wässeriger  Lüsung  515. 

—  mit  Thioessigsäure  516. 

^-  von  Salzen  und  Doppelsalzen  517. 


Acetylkomenaminsäureäthylester  303. 
Acetyl  D-phenylendiamin  677. 
Acetylpnenylhydrazin  411,  470. 
Acetylprodukte,  Isolierung  331. 
Acetylrest,  qualitativer  Nachweis  831. 

—  quantitative  Bestimmung  332. 
Acetylsuperoxyd  644. 
Acetylterebins&ureäther  333. 
Acetyltribromphenol  337. 
Acetyltrioxybenzole  332. 
Acetyltriphenylkarbinol  383. 
Acyklische  Äther  504. 
Acylierung  der  Aminbasen  515. 

—  von  Oximen  633. 

—  von  Phenolen  309. 

Additionen  an  Doppelbindungen  647, 655. 
Additionsmethode  341. 
Additionsreaktionen  der  Äther  509. 

—  der  Säureanhydride  394. 
Adenin  524. 
Akrylsäure  574. 
Aloylsäureester  653. 

Aktiver   Sauerstoff,    Bestimmung   dess. 

643,  644. 
Aldehydalkohole  508. 
Aldehydammoniak  422,  444. 
Aldehyde  373,  411,  509,  602. 

—  chlorierte  446. 

—  quantitative  Bestimmung  nach  Ripper 
443. 

o-Aldehydo-p-Oxybenzoesäure  302. 
Aldehydsäuren  364,  437,  451. 
Aldohexosen  481. 
Aldolkondensation  444. 
Aldosen  417,  482. 

—  quantitative  Bestimmung  nach  Romijn 
483. 

Alizarinstellung  312. 
Alkalibikarbonat  312,  344,  403. 


■                                                                                                                             $79     ^^M 

AlkslibUn  372. 

AminoBzobenzol  515,  -535.                               ^^^^| 

Alkohol  426.    437.   653.     (Swhe   anch 

unter  Ithylalkohol.) 

Alkohole  5,  3B4. 

m-Aminoheozoüaäure  541.                                ^^^^H 

~  primäre  389,  294. 

-  der  Wachsarten  29ä. 

-   EaterifizierangHgBschwiniiigkoit   296, 

Aminobutterstturen  541.                                    ^^^^| 

299. 

pAminodimetfaylaDiliD  436.                             ^^^H 

-  kryoskopisches  Verhalten  298. 

—  und  ChlorcBlcinm  41,  299. 

Aminofettsfiureester  5'27.  543.                      ^^^H 

—  eekundäre  293. 

Ammokarbirule  45.                                             ^^^^1 

—  tertiüre  294. 

i^-AminokrotonaaureeBter  45.                           ^^^B 

Älkyl  am  ÖtickstofF  486.  567. 

Aminoraerkaptane  516.                                                     1 

Alkylamine  584. 

Aminonaphtol  6O0.                                                      1 

Alkylchinoliniamhydrate  563, 

T-Aminoiiikotinaaure  544.                                                  1 

Alkyle  311. 

Alkjleao  295. 

A-Aniino-fj-Nitronikotinsiure  544.                                1 

Alkylenoxyde  £04. 

Alkyliarung  der  Hydroxylgruppe' 355. 

AmiDooxyvHlorianBäure  541.                                ^^^J 

—  von  Basen  558. 

Aminophenole  511,  514,  523.                         ^^H 

—  mehrwertiger  Phenole  312. 

o-Aminophenole  311.                                           ^^H 

■a-Alkvl-/]-NaphtochiDoline  450. 

a-Aminopyridin  581                                             ^^^1 

Aminopyridine  5:j6.                                             ^^H 

AlkylDBphtylHmine  519. 

Älfcylnitrit  603. 

AminoHäureii   4,    5,    45,   871.   384,    442.         ^^M 

Älkylpyridiniumhydrate  563. 
n-Afkyfpyridoue  423. 

520.  521.  522,  534.  540,  541,  575,  578.       ^^M 

58-2.  584.                                                      ^^M 

AlkylBCbwofelsäureu  298. 

AmmosSuren.  Acidität  361.                               ^^H 

AlkyUolfokarbfttninsäuren  512. 

—  aus  Betainen  574.                                      ^^H 

Alkylwanderung  488. 
Alielotrope  VerTiindungen  318. 

~  benzoylierte,  Smp.  518.                                ^^H 

.-  EaterifikatioD  US.   386.                               ^^H 

Allylalkohol  5,  658. 

Aminostilben  515.                                         ^^^H 

AJIyleBäigsÄiire  653. 

Alomll.' 

AmlDreaktioneD,    sterische  Behinderung 

derselben  .541. 

Alnmininmpropyl  179. 
Ameiaensilure  7.  566. 

—  und  Laktone  405. 
Ammoniakmethude  374. 

Amide.  Verseifnng  403. 

Ammoninmhaaen  559,  563,  564. 

Ammoniumcyanide  562. 

Amidoguanidinderivate   der  Kettfoe  433. 

Amylal  8. 

—  der  Chinone  470. 

Amylalkohol  3,  293,  421,  426,  457. 

Amine,  nicht  acetylierbare  517. 

AmyJenhydrat  380. 

—  nicht  benioylierbarB  518. 

Amyljodid  499.                                                         ^— 

-  Silberapiegelreaktion  440. 

Amylnitrit  304,  463.  53Ö   606,  650.                  ^^H 
Amyioxydbestimmung  499.                                 ^^^| 

-.    primäre   511.   566,    5B0,   585,  689, 
593.  598,  620,  634. 

Anethol  309.                                                    ^^M 

—  aekundlire  593,  594,  602. 

Angella  Reaktion  534.                                   ^^^H 

—  tertiäre  594. 

Angelikasäure  653.  655.                                    ^^^1 

Amingruppe,  prlmAre,  quantitative  Be- 

Anhydride. Schmelipunkte  61.'                     ^^^1 

st!  mm  uog  52ä. 

—  gemischte  824.                                          ^^^H 

Anthranilsäure  341,  583,  586. 
Anthranilsäaremethylester  543. 
Anthrol  307,  309. 
Antialdoximacetate  629. 
AntimonbestimmuDg  179. 
AntimoDoxyd  201. 
AntimoDsalze  und  Phenole  311. 
Antiphon  389. 
Apiolsäure  502. 
Apophy]Iensäure  46,  575. 
Araban  485. 

Arabinose  413,  420,  480,  485. 
Araeopyknometer  90. 
Arekaidin  574. 
Arekain  567. 
Argon  181. 
Ai-senäthyl  181. 
Arseubestimmung  167,  181. 
Arsensäure  610. 

—  Bestimmung  183. 
Arsenmethylsulfid  181. 

Arsine  primäre,  Bestimmung  182. 
Arsoniumbasen,  Pt^ Verbindungen  213. 
Asboth'sche  Schwefelbestimmung  162. 
Aschenbestimmung  230. 
Asparagin  362. 
Association  261. 
Äthanbestimmung  396,  510. 
Ätherifizierung  von  Phenolen  307,   312, 

315. 
2-Äthoxybenza1resacetophenonäthyl- 
..  äther  310. 
Äthoxykarbanil  357. 
Äthoxyl,  Nachweis  487. 

—  Quantitative   Bestimmung  496,  499. 
Äthoxylgruppe,  Verdrängung  durch  Ace- 

tyl  oder  Isobutyloxyd  331. 

—  —  durch  Wasserstoff  324. 
Äthylacetanilid  12. 


:    Atropasäure  651. 

i  Ätzkalk,  Reinigung  174. 

Aufschliessen  auf  nassem  Wege  231,  673. 
I  Aufspaltung  der  cyklischen  Äther  505. 
!   —  der  Laktone  40'i. 

—  der  Säureanhydride  394. 
I  —  der  Säureimide  585,  586. 
I   Auramine  401. 

Aurin  351. 

Aurosalze  201. 

Azimide  535. 

Azine  312. 

Azobenzol  8. 

Azofarbstoffbildung  530,  543. 

Azofarbstoffe  594,  621. 

Azogruppe  598. 

Azoimidmethode  532. 

Azokohlenwasserstoffe  598. 

Azokörper  598,  620,  638. 

Azoniumbasen  608. 

Azotometer  378,  458,  475. 

p-Azoxanisol  44. 

Azoxybenzol  625. 

p-Azoxyphenetol  44. 


»  i.1 1_IU-. U-i   c     oi     on    om 


/o;_u- 1. 


B. 


Bäder  51,  669. 
Baeyers  Reagens  646. 
Barbitursäure  486. 
Barythydrat  334,  517. 
Barytmethode  563. 
Bary  um  bestimm  ung  185. 
Baryumoxvd  und  Alkohole  295. 
Baryumsalze,  Acetylienmg  826. 
,   Basicitätsbestimmung  der  Säuren  a.  d. 

I  T.oifffiliicrlraif    fifiA     RQI 
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B  e  ckm  SD  D  -aclio      Siedepunktebestim- 

Benzoylmorphin  351. 

^^J 

mDDg  262,  206,  278. 

BeDzgylornitbin  518. 

—  UmlBBeriing  423,  425,  582.  631. 

BBnzoylpbenylhydrazin  470. 

BeiUtein'Bche  Probe  138. 

BenzsulfbydroxamsfiurB  448. 

Bsizen  312. 

Benzylalkobul  290. 

Beilenfftrbatoffe  312. 

BBLZylaikoholorthokarbonsaure  40 

^H 

Benialchlorid  156.  346. 

Banzylamin  513.  520. 

Benzaldebvd  346,   407,   421,   422,   428, 
441.  459,  480.  513,  515,  618. 

BenzylarvlDJlrosokOrper  662. 

BenzykhWid  156.  309,  418. 

BenEaldehydpheDjlbydrozon  480,  606. 

Benzslmalunsftareeater  654. 

Benzylidenverbindungen  4-')9. 

BenzQlsemikarbftiid  428. 

Benzylierung  derPhenelo  S09.  316. 

355. 

Benzamid  485. 

Benzyljodid  310. 

Benzaurin  473. 

Benzylpherylbydrazin  417,  418. 
Bergkotk  3. 

BenzamBron  471. 

Beazhydrazid  434. 

Beryll  iumacetylaceton  186. 

Benzbydryleaeigkarbonaaureanhjdrid 

BeryUiumbeatJmmmig  186. 

334.' 

B«taine  362.  573,  574,  675. 

BeDzidin  515,  614. 

Betaingoldcblorid  538. 

Benzidinaulfat  534. 

Betaiogruppe  573 

^H 

Benzil  464,  618. 

oo-Biphenol  508. 

Benzildiosim  634. 

BsDziloaazoa  464. 

Bisatflte  441. 

BenzilrBHktion  464. 

Bisulfitverbindungen  der  Aldebyde 

^H 

Benzoehinon  412,  471. 

—  der  Alkylenather  509. 

—  der  Azoltörper  600. 

Beazoesaure  lOU,  231,  345,  350. 

Benzoeaaureanhydrid  344.  345,  S47,  518. 

Bittermaudelölgrünkarbinol  308. 

Biutet  575. 

BenzoiQ  464. 

Biuretreaktion  575,  576. 

Benzoingeib  334. 

Blausaure  261,  313,  425.  509,  633. 

Benzol  6,  39.  290.  319,  820,  326,  421. 

BleUcetnt  3,  315. 

426,  431.  456,  475. 

Bleibad  23a 

Benzolaioaceton  600. 

Bleibestimmung  187. 

BeDzolszodiuzobeDzalchlorid  535. 

Bleichromat  HO.  201. 

Benzolbydrazoveraliol  615. 
Benzolplitalid  407. 

Bkikarbouat  8. 

Bleioiyd  346. 

Bleiaalze  386,  480. 

Benzol6u!fiDaäure  448,  470. 

Bleiauperoi>-d  109,  110,  398.  606. 

Bonzolaulfochlorid  348,  448.  518. 

Bleizucker  Sil. 

BenzolsulfosKura  57. 

Bloc  Maqueane  58. 
Blut.  Analyse  671,  673. 

Banzopbenoü  76. 

Benzophenoncblorid  577. 

BorsAJodlösung  483. 

BeDZupbeooahydrazoa  676. 

BorbeBtimmuDg  197. 

Benzotrichlorid  846. 

Borsäure  201,  398 

Benzoykcetopbenon  466. 

BenzoylameisensSure  364,  473. 

Bouveaulta  Methode  565,  577. 

Benzoylbenzoe säure  40. 

Brasilein  95. 

Benzoylchlorid  343.  345,  473,  517, 

Brenzkatecbin  301,  802,   311.   314, 

^H 

Benzoylgruppe.  Verdrängung  dnrch  den 

452. 

Acelylreat  331. 

Brenzkatechinatber  315. 

Benzoyliening  von  Amipea  517. 

Brenzkatecbinkoblensfturebydtaiid 

^H 

—  von  Hydrazekörpem  613. 

^H 

—  von  Hydroiylkörpern  343. 

—  nacb  Etard  und  Vila  517. 

525.  607. 

Brom  16,  177. 

—  durcb  Benz 066 äureeater  518. 

—  und  Phenole  805. 

Benzoyllyain  518. 

—  und  tertiäre  Alkohole  295. 

] 
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Bromacetophenon  373. 
Bromacetylbroinid  516. 
Bromaddition  647,  655. 
Bromalkyl  386. 
Bromallyl  537. 

BrombestimmuDg  157,  159.  (Siehe  auch 
unter  Halogen  bestimmang.) 

—  nach  Brügelmann  167. 
p-Brombenzoesäareanhydrid  347,  348. 
o-Brombenzoylchlorid  348. 
p-Brombenzoylchlohd  347,  348. 
Bromdinitrol>enzol  503. 
Bromfettsäaren  157. 
Bromhydratropaefture  652. 
BromisobutyraJdehyd  446. 

Brom- Jod  trennung  159. 

Bromierung    nach    Hell  -  Voll hard- 

Zelinsky  369. 
Bromienmgsregeln  666. 
<t>-Brommethylfurfurol  481. 
Brommorinäther  308. 
Bromnitromethan  636. 
Bromnitrosokörper  439. 

S -Bromphenol  307. 
rompyromekazonsäare  303. 
p-Broropbenylbydrazin  413,  458. 
m-Bromparaoxybenzoesäare  364. 
Bromtrioxypikoh'nsäure  303. 
Bromwasserstoff  481,  651,  656. 
Brückensaaerstoff  402,  504. 
Brügelmann  *8cbe    Halogenbestim- 
mung 167. 

—  As-,  S-  und  P- Bestimmung  167. 
BQlow'sche  Reaktion  605. 
Butenyltriacetin  332. 
Butylamin  520,  526. 
Butylendiamin  634. 
Butyrolakton  574 


C. 


C  siehe  auch  E. 

Cadmiumbestimmung  189. 
Cadmiumsulfat  338. 
Galciumbestimmung  111,  191. 
Calciumkarbid  41. 
Calciumnitrat  42. 
Oamphen  46. 

Cannizzar OS  Reaktion  445,  446,  508. 
Ca  ri  US 'sehe  Methode  der  Halogenbe- 
stimmung 145. 

Schwefelbestimmung  177,  671. 

(Jaros  Reagens  643. 
Oaryopbyllinsäure  5. 
Oausse'sche  Methode  610. 
Cetyljodid  290. 


I 


Gellulosetetraacetat  325. 

Cerium,  Bestimmung .  192. 

Cespitin  17. 

Chelidamsfture  308. 

Chinhydron  464,  471. 

Ghinhydrone  300,  314. 

Chinole  674. 

Chinolin  8,  346,  347,  365,  426,  654. 

Ghinolinbasen  557. 

Ghinon  423. 

—  Acetylierung  324,  328. 
Gbinonbildung  314. 
Ghinone  464,  468,  548. 

—  und  Hydroxylamin  424,  468. 

—  und  Phenylhydrazin  412. 

—  und  Semikarbazid  431. 

—  sterische    Behinderung    der    Oxim- 
bildung  469. 

Ghinondioxime  314,  468,  624. 
Ghinonoxime  317. 

—  als  Pseudosfturen  469. 
Gbinonbydrazone  als  Pseudosfturen  469. 
Ghinonsauerstoff,   quantitatiye  Bestim- 
mung 470. 

Ghinoxaline  462. 
Ghinoxalinreaktion  546. 
Ghitosamin  417. 
Gbloracetylchlorid  330,  516. 
Ghloracetylderiyate  332. 
Ghloral  398,  402. 
Ghloralalkohol  410. 
Gbloralhydrat  9,  409,  410. 
Gbloralidreaktion  398,  399. 
Ghloranil  324. 
Gbloraoilsfture  361. 
m-Chlorbenzaldehyd  641. 
Ghlorbenzyldibenzylketon  494. 
Ghlorbestimmung  siehe  Halogenbestim- 
mung  und  155. 

—  in    den    Seitenketten    aromatischer 
Substanzen  156. 

—  nach  BrOgelmann  167. 

—  in  Säurechloriden  156. 

—  in  Platinchloriddoppelsalzen  155,  218, 
in  Pd-Salzen  209. 

Ghlorcalcium  40,  41,  105,  197,  299,  556. 
Ghlordinitrobenzol  357,  524 
Ghlorbenzoylchlorid  345. 
Ghlor-Bromtrennung  158. 
Ghlor-Brom-Jodtrennung  159. 
Ghloressigsäure  589. 
Gblorfettsäuren  542. 
Chlorformaldoxim  313. 
Ghlorhydrate,  Smp.  52. 
Ghlorkoblenoxyd   326,    358,   854,    857, 

399,  452. 
Chlorkohlensftureester  853. 
Ghlorkresolmethylftther  301. 
Ghlorkumaron  508. 
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Chlormethyl  589. 
ChlormethylheptanoD  507. 
CblorjodadditioD  656. 
Ghlor-Jodtrennung  159. 
Ghlorierangsregeln  666. 
Cblorphosphine  311,  550. 
Gblorphenol  328. 
Chloroform  7,  39,   319,   320,  325,  398, 

399,  402,  417,  421,  426,  448,  511. 
Chlorpyridine  662. 
Chlorzink  300,  325,  329,  348,  453,  470, 

473,  613,  669,  677. 
Cholalsäure  45. 
Cboleinsäure  5. 
CholesteriD  658. 
Cholesterylhenzoat  44. 
Cholestrophan  572. 
ChrombestimmuDg  192. 
Cbromoxyd  111. 
Chrorosäure  606,  644. 
Chrysocbinon  464. 
Chrysoidin  515. 
Chrysoidingesetz  313,  314. 
ChrysoidinreaktioD  547,  593. 
Chrysotil  3. 

CinchomeroDsäureanhydrid  34. 
CinchomeroDSäureester  46,  575. 
Cinchonin  8,  567. 
Citrakonsäure  555. 
Citrakonsäureanhydrid  12. 
CitroneDsäure  295.  397. 
Clauser 'sehe  Methode  622. 
Cocain  347. 
Colchicin  7,  10. 
Coniin  12. 

Camarinsftureäther  309. 
Cuminoylphenylhydrazid  606. 
Cyamelid  354. 
Cyanallyl  653. 

o-Cyanbenzylselencyanid  221. 
Cyanessigsänre  630. 
Cyanmesityien  565. 
/S-Cyanpyridin  8. 
Cyansilber  566. 
Cyklische  Ester  311. 
Cykloheptenkarbonsäure  583. 
Cyklopentenoxyd  507. 


D. 


Dampfdichte-Bestimmung  nach  Hleier 
und  Kohn  245. 

Erdmann,  674. 

V.  Meyer  237. 

Dampfdruckerniedrigung  285. 

Dampftension  71. 

Debus'sche  Schwefelbestimmung  166. 


Dehydrocholalsäure  45. 
Denigds'sche  Methode  611. 
Dennstedt'sche  Methode  der  Elemen- 
taranalyse 117. 

Halogenbestimmung  119,  136. 

StickstoffbestimmuDg  137. 

Depressimeter  259. 

Desoxybenzoinbenzalacetessigester  471. 
Destillation,  fraktionierte  17. 

—  im  Vakuum  18. 

—  nach  E.  Fischer  und  Harries  29. 

—  nach  Krafft  und  Weilandt  27. 
Destillationsmethode  341,  350. 
Dextrin  397,  478. 

Dextrose  420. 
Diacetylaceton  326,  346. 
Diacetylbernsteinsftureester  318. 
Diacetyldioxim  634. 
Diacetylhydrochinon  324. 
Diacetylierung  516. 
Diacetyljacarandin  334. 
Diacetylmorphin  332. 
Diacetyltetrachlorbydrocbinon  324. 
Diätbylamin  568. 
Dialdehyde  508. 
Dialkylaminobenzophenone  401. 
Diamide  47,  583. 
Diamidoazobenzol  515. 
Diamine  524,  526,  530,  531,  535,  544. 
o-Diamine  311,  480.  535,  544. 
m-Diamine  535,  547. 

—  und  Earbonylverbindungen  438. 

g Diamine  535,  548,  676. 
iaminolutidin  675. 
Diazoacetamid  590,  591. 
Diazoaminobenzol  598. 
Diazoaminohydroisocbinolin  593. 
Diazoaminoverbindungen  593,  595,  598. 
m-Diazobenzaldehydchlorid  595. 
Diazobenzol  461,  601,  604. 
Diazo benzolchlor id  313. 
Diazobenzolgoldchlorid  201. 
Diazobenzolimid  411,  601. 
Diazobenzolsulfosäure  441. 
Diazoessigester  589. 
Diazoessigsäure  367. 
Diazofettsäureester  588,  589,  590. 
Diazogruppe,  aliphatische  588. 

—  aromatische  591. 

—  der  Pyridinreihe  592. 
Diazoimide  604. 
Diazokörper  122. 

—  und  Phenole  306,  313. 
Diazomethan  308,   316,  363,   387,   589, 

621. 
Diazo-p-nitroanilin  306. 
Diazoperbromide  532. 
Diazostickstoff,  Bestimmung  590,  595. 
Diazotierung  530,  537. 
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DibjdraioDe  41t. 

brlifdt«Uoiii^i  525. 

IMhy  itf ivlaUJHnlit  »rbwuaiweert w  647. 

DibydraiMtbjrlfDMO  ü07. 

Dikjdropfrmw  427. 

Dib7dr»Ur«filtUli>lare  619. 

DlkstboDhtutrn   473. 
Ilikarbuirlli)nl*koa«S&Tteater  319,  369. 
Diketon..  4«l,  621 
«Diketone  411.  462,  605. 
^  Dik«tuDe  46.>. 
—  Ca-8a1ze  dtrselbeD  204. 
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Dikxi 


e  471. 


Dimetbjiflmi«  401,  1ZS.  567.  5« 
Diniethy1«riiki<il«azoeBAiire  324. 
I)iinethy].kmiDobuttcrHauTeonler  574 

Dimer  liylaminoMmgpirter  574. 
DiaietlivliirninHpropioni.flurpcstKr  574, 
DimethvlBniliii   6.    -i'ib,   4'Jl,    473.    487, 


el«7. 

binüw  «1  4«7.  ML  <a». 
Dmxtmm««  424 

B-IÜMibeBsai»  312- 
•-Dm^WhA  tlA. 

Dinjmtikptmk  n  ili  ■!■  MS 
'ijoxypyriiM  303. 


I  &1.  -U»,  %%  an.  44*. 
Diphtn^lbMca  Cl». 
I^ipbn^UerirsU  613- 
DipbMqtlAMXjd  508. 
DiphcDjIflaoruHÜa  513. 
Dipbnjlbunatoff  354.  SS 
l>iph<tiTlharMiaSdüi>nd  354. 
DiphtDj'.hjiraDn  417,  419. 
Dif4eii;LD  6)4. 
DipbenjUnamls^rrani;  614. 
DipbMtylnitroMnitii  626. 
DipbeDflphUlii]  407. 
Diphrojlaw\a^nTTaig  613- 
DipropjIkEion  4-^9. 
r'iretie  SiedemoibuiJe  36i 
biresordu  äl5.  503. 
Diriirierender  EiDflcua  von  StÜMthacoteB 

664- 
DithioacetjUcetonkaprer  204. 
EHtbiopbenylpiopioDaJLiu«  474. 
Dfpl.ri^,->c-'he  Rtriktion  449. 
L:[.    :  ■    I    ■     :,_-  '46,  655. 
Ti  der  Oxim«  425. 

I'i.  .-  ')60. 

DruckreguUloreu  19. 


ivJfl,,,. 
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liimethylphloroKlucin  :n6.  .117. 
liimRtbylpbloiuKiucinkHrbuDaäure  367. 
DimeUivlHulfot  »(Ja.  ä63.  ä»5,  558. 
Dimorplij«  45. 
in-Üinlrob<>iuo!  438. 
I>iriJli..br.iml.rnKu    52a 
i>initro<rh)(iib*Trtfil  524. 
I>initr»[>»plitn  ■»  43^<,  625. 
Dinitroiihi-nylälber  357. 


Eceoain  347 

EdiD^er'acbe    Methode  der  Cblorbe- 

Btimmunp  155. 
E  i  n  b  0  r  n  -  H  o  1 1 R  D  d  t 'sehe  Acyliernngs- 

Metbode  S.^S,  451. 
EiDboroa  Reaktion  451. 
Einwertige  Alkohole  296. 
Eisenbiiize  312 
EiaeDbeslimmung  194,  670. 
Eiaenchlorid  332,  512,  670. 
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—  der  Glykole  299.                                       ^^H 

AmiroaSuren  540. 

—  der  Karbonsiiuren  368.                             ^^^^| 

—  der  Hydra/ide  ß05. 

Estersäaren  364,  395.                                         ^^^H 

—  der  Hydroxamsäaren  449. 

£ugenol  48L                                                         ^^^M 

-  der  Naphtole  300. 

ICnianthon  427.                                              ^^H 

—  der  Nitrokörper  638. 

Explosive  Substanzen.  Analyse  112.                ^^H 

—  der  Osflzone  463. 

—  Oxymethylenverbindnngen  319. 

Extrakte,   Schwcfelbestimmung   in  den-          ^^^H 

—  der  OxysttureD  399,  402. 

aelben  162.                                                    ^^M 

—  der  Paradismine  54S. 

iCykman'achea  Depieaaimeter  259.                 ^^^H 

-  der  Phenol«  300. 

—  von  PyridinderiTaten  303. 

^^^1 

-  der  Semidina  618. 

Eiaensalze.  esplosive  195. 

KiaeavitriolreaktioQ  304. 

^^1 

EiBMaig  7,  39,  258,  330.  411,  417,  421, 

rndenthermomster  67.                                     ^^H 

426,  430,  453,  494,  516,  593,  661. 

EiweisBkOrper  575. 

Fallvorricbtnngen  239.                                         ^^H 

ElaktromasnetiBche  Drehung  der  Poliri- 

Farbbasen  562                                                ^^H 

sationaebene  322. 

FarbenreaktioDen  96.                                          ^^^H 

Elektroden  3-9. 

—  der  Aldehyde  440.                                         ^^H 

Elektrolyse  yon  OsyaSuren  399. 

—  der  Alkohole  '296.                                     ^^^1 

—  der  primären  Amine  525.                              ^^^H 

—  Büf  elektrotharmischem  Wege  120. 

—  der  Orthoditcetone  464.                                  ^^H 

-  auf  naasem  Wege  119 

—  der  I.4-Diketone  468.                                      ^^H 

—  in  der  Autoklave  120. 

—  der  Karbonylverbindungen  436.                   ^^M 

-  nach  Blau  114. 

—  der  PHradiamine  548.                                 ^^H 

—  nach  Dennatedt  117. 

—  nach  Liebig  104. 

—  der  Pyrazoline  467.                                         ^^H 

-  Geschichtliches  97. 

—  der  Ziickerarten  481.  482.                          ^^H 

P  e  h )  i  n  g  'scbe  LDsung  440, 454, 479, 482.         ^^M 

576.  602.  603,  607.  609,  612.                       ^^M 

linollonn  317,  318,  319,  320. 

Kerricyankalium  469.                                            ^^H 

Entfärben  1,  3. 

EntokarboDvla  Methylengriippa  465. 

Erschöpfende  Methylieruoe  558. 

Ferrocyankupfer  564.                                       ^^H 
Ferrocyanwasserstotraäure  554, 564,  607.         ^^M 
Feste  Lesungen  669,                                             ^^H 

Kpichlorhydrin  8,  Ö06, 

EratarruDgapuLikt,    Beobachtung  durch 

Pettalkobole,  Molekül  arge  wiehtsbeatim-          ^^H 

das  Mikroskop  668. 

nmng  :i33.                                                    ^^H 

Erythrouitrolate  637. 

Pichtenspanreaktion  315.  468.                         ^^H 

Esaipßther  412.  .'■.17. 

FittigH  Reaktion  655.                                    ^^H 

FJavindulia  562.                                               ^^H 

356. 

Fliessende  Krystalle  44.                                  ^^H 

Flavonderivate  und  Uydroxylamin  437.         ^^H 

Eseigsäureanhydrid  7,  39.  327,  329,  345, 

Flavonone  427.                                                      ^^^| 

395,  473.  476.  494,  504,  515,  552,  593. 

Fluor                                                                        ^^M 

-  and  tertiäre  Alkohole  295. 

Flnoran  407.                                                    ^^H 

Ester  5,  403. 

Fluorbeozol  196.                                                   ^^M 

-  laolieren  derselben  384. 

Fluorbestimmung  196.                                       ^^^^| 

—  ungesättigter  Säuren  648. 

—  von  Amiuoaauren  863,  386,  541. 

Fluorescein  308.  407.                                         ^^^H 

-    Vereeifung  403, 

FluoresceinreakUon  312,                                   ^^^H 

Esterbüduns41.  45,  307,  308,  355,  363. 

Fluorindine  518.                                             ^^^H 

381 

Q  o-FlnornitrobennoeHliure   197.                          ^^^H 

—  aus  Laktonen  403. 

—  sterische  Bebiudernng  derselben  381. 

Fluorüre  311-                                                  ^^H 

Esterifizierungageach windigkeit   der  Al- 

Flnorverbindungen. explosive  200.                ^^^H 

kohole  296. 
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Formaldehyd  362,  438,  446,  502. 

Formalresorcin  504. 

Fonnisobutyraldol  446. 

Formylphenylessigester  318,  319. 

Fraktionierte  Destillation  17. 

—  Erystallisation  13. 

Frommes  Apparat  zur   Gefrierpunkts- 

bestimmung  258. 
Fruktose  417. 

Fuchsinschweflige  Säure  440. 
Füllers  earth  3. 
Fumarsäure  654,  658. 
Fumarsäureester  653. 
Furakrylsäure  507. 
Furalaceton  507. 
Furalbrenztraubensäure  384. 
Furalkohol  354. 
Furan  507. 

Furfurol  446,  460,  484. 
Furfurylidenbisacetessigester  472. 
Fuselöl  325. 


G. 


Gabriel'sche  Reaktion  585. 
Galaktose  420,  478,  480. 
Gärung  478,  479. 
Gallacetophenon  331. 
Galloflayin  830. 
Gallussäure  342. 
Ge^rierpunktsbestimmung  250. 
Gefrierpunktskonstanten  260. 
Gerbsäuren,  acetylierte  341. 
Gerucbsreaktionen  96. 
Geschmack  der  Aminosäuren  541. 
Geschmacksreaktion,  Benutzung  bei  der 

Titration  von  Säuren  372. 
Geschwindigkeit  der  Laktonbildung  404. 
Glashähne  2^,  80. 
Glutaminsäure  541. 
Glutazin  303. 

Glycerin  8,  325,  897,  412,  426. 
Glycinamid  576. 
Glycylglycin  522. 
Glykole  299,  409,  508. 

—  Ester  derselben  505,  510. 

—  Esterifizierungsgescbwindigkeit  299. 
Glykose  478,  480.  481. 
Glykuronstturo  414,  483,  484. 
Glykolsäure  385 

Glyoxal  878.  438,  546. 
(ylyoxalino  468. 
Glyoxim  62. 
Goldasbest  217. 
Goldbestimmung  201. 
Guldchloriddoppelsalze  4,   5,  201,    538, 
550,  673. 


Goldsalze,  explosive  201. 

—    von    Ozonium-    and    ThioniomTer- 

bindungen  539. 
Griess'sche  Regel  313. 
Guanin  524. 
Guajaktinktur  644. 
Gummi  arabicum  478. 
Gummilösung  30. 
Guvacin  568. 


H. 


Haematein  95. 

Hämatoxylin  334. 

Halogenbestimmung  138,  672. 

Halogene  311. 

Halogenbydrine  299. 

Halogenpurine  662. 

Harn  484. 

Harnanalyse  203,  216,  484,  671,  673. 

Harnstoff  411,  429. 

Harnstoffchlorid  353. 

Harnstoffe,  alkylierte  551,  675. 

Hefe  478. 

HeU'sche  Reaktion  290. 

HempeTsche  Bürette  596. 

Heptachlortoluol  146. 

Heptylamin  520. 

Herzig-Meyer'sche    Methode     567, 

569,  572. 
Herzig 'sehe  Methode  342. 
Heteroringbildung  311. 
Hexachlorbenzol  146. 
Hexamethylhexamethylen-s-triol  331. 
Hexamethylphloroglucin  316. 
Hexamethyltriamidotriphenylmethan 

310. 
Hinsbergs  Reaktion  518. 
Hofmann'sche  Reaktion  557. 
Ho f mann 'soher  Abbau  der  Sftureamide 

580. 
—  der  Säureimide  586. 
a-Homoprotokatechusäure  301. 
Homooxybenzoesäuren  302. 
H  ü  b1  'sehe  Reaktion  656. 
Hydantoin  488,  523. 
Hydramine  444. 
Hydrazide  606,  609. 
a-Hydrazide  396. 
i^-Hydrazide  397. 
Hydrazine,  aliphatische  601. 
Hydrazingruppe  601. 
Hydrazinhydrat  896,  406,  429,  435,  436 

452. 
Hydruzinprobe  607. 
Hydrazinsulfat  428,  433. 
Hydrazobenzol  613,  614. 
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Hydrazodikarbonamid  428,  429. 

Hydrazogi'uppe  612. 

Hydrazokörper  598,  612. 

HydrazonbilduDg,  steriscbe  Behinderang 
derselben  412,  470. 

Hydrazonbildung,  Messung  der  Ge- 
schwindigkeit derselben  605. 

Hydrazone  604,  608,  675,  siehe  auch 
unter  Phenylbydrazone. 

—  Isolieren  derselben  412. 

—  Löslichkeitsyerbfiltnisse  417. 

—  aus  Oxiraen  634. 

—  aus  Tbioverbiudungen  425. 

—  Scbmelzpunktsbestimmung  46,  413. 

—  Umwandlung  in  Oxime  676. 
Hydrazone,  stereoisomere  420,  421. 

—  Spaltung  derselben  421. 
Hydrochinon  302,  314. 
Hydrocbinone  468. 
Hydrocbinonkoblensäurebydrazid      451, 

452. 
Hydrolyse  von  Säureamiden  578. 

Polyosen  478. 

Hydroresorcine  360,  363,  372,  466. 
Hydroresorcylsäureester  360. 
Hygroskopische  Substanzen,  Anal.   113. 

—  Schmelzpunktbestimmung  57. 
Hydrostatische  Wage  91. 
Hydroxamsäuren  396,  401,  425,  448, 449, 

675. 
Hydroxyl  an  asymmetrischem  Kohlen- 
stoff 323. 

—  phenolisches  300. 

—  unacetylierbares  327,  330. 
Hydroxylamin  312,  314,  396,  401,  408, 

422,  439.  509,  621,  632,  676. 

—  freies  422,  424,  448,  632. 

—  und  Chinone  468. 

—  und  Diketone  463,  466,  471. 

—  und  Thioverbindungen  425. 

—  und  Hydrazone  676. 

—  und  ungesättigte  Ketone  426,  427. 

—  und  Xanthon-{Flavon-) Derivate   427. 
Hydroxylaminsulfosäure  424. 
Hydroxylgruppe  662. 

—  Alkylierung  355. 

—  Benzylierung  309,  316,  355. 

—  qualitativer  Nachweis  289. 

—  quantitative  Bestimmung  323. 
Hydroxylzahl  306. 


I. 


Identifizieren   durch  Schmelzpunktsbe- 
stimmung 13. 
Imidbasen,  Acyiierung  515. 
Imidchloride  583. 


midgrupne  549,  552. 

midinbiiaung  406. 

midoäther  583. 

midosulfosäuren  463. 

ropfen  mit  Erystallen  12,  252. 

mpfstift  252. 

ndamin  549,  676. 

ndaminreaktion  548. 

hdigotinktur  644. 

ndikatoren  372. 

ndirekte  Methoden  zur  Earboxylbe- 

Stimmung  373. 
ndirekte  Selenbestimmung  672. 
ndirekte  Siedeniethode  271,  674. 
ndopheninreaktion  96. 
ndol  438,  442. 
ndolinone  605. 
ndophenolreaktion  548,  676. 
nduktionsapparat  388. 
nfusorienerde  3. 
nosinsäure  95,  185. 
nosit  477. 
nulin  482. 
ronhydrazon  413. 
satin  473. 
satoxim  634. 
soamylamin  520. 
sobuttersäure  340,  352. 
sobutylalkohol  5. 
sobutylamin  520,  526. 
sobutylenoxyd  506. 
sobutylphenylhydrazid  606. 
sobutyraldehyd  446. 
sobutyrylnaphtol  353. 
sobutyrylostruthin  352. 
sochinolin  563. 
socyanate  581. 
socyansäureäther  566. 
sodiazohydrate  621. 
sodiazotate  663. 
Boimide  586. 
sokanthnridin  324. 
sokrotonsäure  654,  655. 
solierung  von  Acetylprodukten  331. 

—  von  Aminosäureestern  385. 

—  von  Estern  384. 

—  von  Hydrazonen  412. 
Isonitrilgruppe  566. 
IsonitrilreaKtion  511. 
Isonitrokörper  635. 
Isonitrosoacetessigester  634. 
Isonitrosoacetone  634. 
Isonitrosogruppe  628. 
Isonitrosoketone  463. 
Isonitrososäuren  634. 
Isonitrosoverbindungen  650. 
Isopropylalkohol  295. 
Isopropyljodid  499. 
Isosaccharin  477. 


Isosafrol  G02. 
IsovjiloriaiLsaures  Eapfer  : 
leovauiilinsäure  302. 
isoiBzole  426.  466. 
Itükoiiaaureaiihydrii]  12. 


Jod  and  Phenole  305,  S15. 
Jodftthyl  8,  483,  602. 
Jod^yl  S86. 

Jodalttyle  239,  3Ö8,  309,  488. 

Jodammonimn  509. 

Jodbeetimmuiig  aiebe  nuter  Halogenbe- 

Btimmuiig,  ferner  lÜ?;  nach  BrOgel- 

mann  167. 
Jöditichlnridp  159. 
Joiiiiift,  flualernitre  557. 
JodlSsuDg,  UDbl'scbe  656. 
Jodmetbyl  8,  488. 

—  und  ttuen  557. 

—  nnd  Isonitrile  566, 
Jodniktriiim  426. 
JoJoformreaktion  4S8. 
Judogruppe  64?. 

Jodomettiache  Fbenylbj'draiinbaatiin- 

muBg  fiOS. 
JodoQiu.mbasen  642. 
JodoBobcnzot^silure  324,  642. 
Jodosobeniol  583. 
Jodosogriippe  642. 
Jodpur.toxy  benzoesSure  146. 
JodaauerBtoffmetbode  378. 
Jodsaure  608. 
JüdwagserstDfrsSure  340,  568. 

—  Addition  651. 
Jodzahl  656. 
Jononhydrazun  413. 
JoDonsemikarbazon  430. 


G  siehe  auch  C. 

Kahlbaum'Bchea  Siederohr  17. 
—  scher  DestillatioDBHpparat 
üakodyl'Jenvnt';. Analyse  derselben  1! 
l^akDjVlreaktiuD  332. 
KfiUkalk   291. 


Kaliu 


122. 


Kalisalpeter  51. 
Kaiisch  melze  054. 
Kaliumacetat  332,  i 
Kaliumütbylsnlfat  3 


I  Eatiumarsenit  495. 

KaliumheBtiinmuDg  201. 
I    Kaliumbicbromat  HO.  676. 
.   Kalinmbijodal  444, 

Ealinmbisulfat  41.  3^. 
'  Ealiumcyanat  428. 

Ealiumjodat  656. 

Kalium- Natriuaile$;ierung  6. 
'.  Kaliumpermanganat  4. 
'   Kaliumphenolnte  308. 
I    Kaliurapiktat  208,  309. 
I    Kali  um  Propionat  352. 

Kaliuinsaka  371,  386,  40S. 

-  von  Nitroalkylen  'iU. 
'   —  explosive  203. 

Kaliamsulfbydrat  375. 
I    KnlkbeatiminuDg  111. 
I   Kalkm^thode    Kur    UaloKenbestimmong 
I       139. 

Kalkwaaaer  335. 

Kalk  aiehe  aacb  outer  ÄtiJulk. 
I    Kalte  Versoifuiig  ä33. 

Kumpher  43Ü,  4t;I. 

Kamptaerkarbonsüureester  319. 

Kaitipherpinakon  330. 

KiimphcrpinakoDanol  330. 

d-KampherBeniikarbazoD  430. 

Kandiszucker  10!^. 

Kuntliaridindimelhyleater  830. 

Kantliaraäure  K*i4. 

Karbamate  858. 

Earbanilid  356. 

Karbinole  45. 
I  Estertekntion  deraelben  308,  355. 

;   Kaibonate  312. 
I   Karboiiatmethude  373. 

KurbQnsauren.  Enterbildung  363. 

—  PIstenSzierungBgeeehHindigkeit   368. 

—  kryoakopischeB  Verhalten  363. 
Knrlionylariippe  B53. 

—  Nachweis  derselben  409. 

—  QuHntitative  Bestimmuug  453. 
Karbostyrile  6(i2. 
Kiirbostyrilkar  bonsäure  303. 
Karboxalkyl  3IÜ. 
Karboxylgropps  653.  662. 

—  AbspHltung  305.  401,  663. 

—  Kiichwels  deraelban  358. 

—  Quantitative  Uestimniung  370. 
Karbylamine   566. 
Karbyluminreaktion  511.  601,  603. 
Karminzucker  477. 
Katbodeulichtvakuum  17,  27. 
Kenimethylierung  386. 

Ketine  634. 

Ketoaldelivde  479. 

Ketuform  312,  317. 

Ketuhexoscn  und  BromwasBsratoff  481. 

Eetonalkohole  412,  506,  604. 
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EetoDe  451. 

Ketonreaktionen  von  A]kylpyridoneii425. 
Ketonsäuren  864,  423,  47S. 
«-Eetousäuren  4H5,  473. 
ß'  ,  435,  474. 

y  ,  435,  475. 

o-  ,  476. 

Eetonspaltung  474. 
Ketophenole  412. 
Ketosen  416,  480,  483. 
i^-Eetoverbindungen  818,  322. 
Ketoxime  422,  424,  425,  628. 
Ketoximsäuren  423. 
Eieselfläare  111. 
Enallquecksilber  313. 
EDallsilber  440. 
Eobaltbestimmimg  203. 
Kohlenhydrate  477. 
Eohlenoxydspaltung  474. 
Eohleosäure^ntwickelung  529. 
KohleDSäureester  353. 
Eohleosäurehydrazide  452. 
Eomenamin säure  303. 
Eondensationsreaktionen  der  Aldehyde 

449. 
EonfiguratioDsbestimmungbeiAldoximen 

629. 

—  bei  Eetoximen  681. 
Eon^orot  530. 

Eonjugierte  Doppelbindungen  364,  644, 
652. 

Eonowalow's  Reaktion  638. 

Eopp-Elobukowski'sche  Halogen- 
bestimmung 144. 

Eorksäure  669. 

Korrigierter  Schmelzpunkt  59. 

—  Siedepunkt  64. 
Kreatinin  438. 
Ereide  335. 
o-Eresol  301. 

m-     ,       12,  302. 
p.      ,       302. 
Krokoncbinoxalin  547. 
Krokonsäure  547. 
Erotonsäure  654,  658. 
Ejryoskopie  der  Alkohole  298. 

—  der  Phenole  310. 

—  der  Säureamide  584. 

—  der  Karbonsäuren  363. 

—  der  Hydroresorcine  363. 

—  der  Oxylaktone  363. 
Erystallaceton  7. 

Krystallalkohol  6.  10,  16,  47,  494. 
Erystaüäther  7,  10. 
Erystallbenzol  6,  10,  16. 
Erystallchloroform  7,  10,  401. 
Erystallessigsäure  7,  10. 
Krystallpheno)  6.  10. 
Erystallviolettkarbinol  808. 


ErysUllwasser  10,   16,  34,  40,  47,  S71. 
Kumarin  425. 
Eumaron  508. 
Eumaroxim  425. 

Euminylidenbisacetessigester  472 
Kupferbestimmung  204. 
Eupferchlorid  601. 
Eupferchlorür  533. 
Kupferdibromacetessigesier  204. 
Eupferoxyd  104. 
Kupferphosphat  111,  201. 
Eupferpulver  533,  592,  642. 
Eupfersalze  204,  371,  396,  449,  465,  475. 
Euppelunfirsreaktionen  593. 
—  sterische  Behinderung  derselben  594. 
Eüster'sche  Methode  372,  537. 
Eynurin  303. 


L. 


Lacke  335. 

Ladenburg'sche  Methode  400,  402. 
Lakmoid  538. 
Laktambildung  405. 
Laktide  397. 

Laktone  346,   875,  886,  399,  402,  407, 
451,  473,  475,  655. 

—  und  Ammoniak  405. 

—  und  Amine  407. 

—  und  Hydroxylamin  408,  425.    ^ 

—  und  Phenylhydrazin  406,  412. 

—  als  PseudoSäuren  404. 
Laktongruppe  402. 
Laktonsäuren  875,  404. 
Laktose  480,  604. 

Landsberger 'sehe  Methode  zur  Siede- 
punktsbestimmung 271,  276,  277. 

Langsames  Neutralisationsphänomen 

404,  405,  560. 
Lassa igne 'sehe  Probe  122. 
Lävulinsäure  478. 
Lävulinsäureester  385. 
Lävulose  417,  480,  481. 
Leitfähigkeitsbestimmung  von  Säuren 

388. 

—  von  Ammoniumhydraten  563. 

—  von  PseudoSäuren  674. 
Leprarin  7. 

Leuchtgas,  Schwefel gehalt  164. 

—  S-Bestimmung  163,  175. 
Leukonditoluylonchinoxalin  7. 
Liebens  Jodoformreaktion  488. 
Liebig-DuMeniTsche  S- Bestimmung 

164. 
Lieb  ig 'sehe  Enten  85. 
Liebermann-Hörmann'sche     Ace- 

tylierungsmethode  323,  327. 


M^yer,   Analyse  II. 


44' 
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Lieb  er  mann 'sehe  Reaktion  304»  607, 

608.  621,  627,  635. 
Ligroin  8.  39,  320,  412,  420,  421,  431. 
Liraonennitrosochlorid  650. 
Limprichts  Methode  600,  638. 
Linalool  330. 
Litbiumbestimmung  205. 
Lithiumkarbonat  205. 
Lithiumpikrat  205. 
Lophine  463. 

Löslichkeitsbestimmung  77,  83. 
Löslichkeitsregelmässigkeiten  85. 
Lösungsmittel,  energiearme  319.  320. 
Lösungsvoluroen,  molekulares  322. 
Los sen 'sehe  Methode  344. 
/•Lutidon  425. 
Lysimeter  82. 
Lysinchlorid  523. 


M. 


Magnesiumacetat  325,  336. 
Magnesium  bestimmung  206. 
Magnesiumchlorid  510. 
Magnesiumdiphenyl  206. 
Magnesiumjodalkyle  und   Hydroxyl Ver- 
bindungen 299. 
Magnesiumkarbonat  430. 
Magnesiumoxyd  335,  558,  578. 
Maladiitgranbase  45,  473. 
MalachitgrUnreihe  401. 
Maleinsäure  654,  655,  658. 
Maleinsäureester  653. 
Malonamid  575. 
Malonsäure  366,  386. 
Malonsäureester  426,  474,  647,  654. 

—  ungesättigte  653. 
Maltose  5,  480. 
Manganbestimmung  207. 
Manganoacetat  644 
Mehners  Apparat  596. 
Mekonindimethylketon  405. 
Mekoninmethylphenylketon  405. 
Meletriose  478. 

Melitose  478. 
Menthol  330.  481. 
Merkaptan  474,  497. 
Mesitol  302. 
Mesitylendiamin  548. 
Mesityloxydoxalsäureester  318. 
Messbrücke  388. 

Messinger  'sehe   Antimonbestimmung 
180. 

—  Arsenbestimmung  181. 

—  Kohlenstoifbestimmung  180. 

—  Phosphorbestimmung  210. 

—  Schwefelbostimmung  177. 


Mesoxalsäure  409,  410. 
Mesoxalsäurepbenylhydrazon  606. 
Metaphosphorsäure  524,  566. 
Methan  299. 
Methoxyl.  Nachweis  487. 

—  quantitative  Bestimmung  nach  Zeiset 
Ä8,  499,  571. 

nach  Gregor  495. 

nach  Eaufler  (in  S-haltigen  Sub- 
stanzen) 497. 

Methoxylzabl  349,  571. 

Methylacetanilid  12. 

Methylalkohol  11. 319, 414, 421, 426, 430. 

Metbylätbylamin  567,  568. 

Methylamm  567,  568. 

Methylal  319. 

Methylanthrol  309. 

Methyldioxychinolinkarbonafture  303. 

Methylenäther  501. 

Methylenblau  563. 

Methylen ester  502. 

Methylen^uppen  459. 

Methylenitan  477. 

Methylenmalonsfiureester  652. 

Methylenoxyd  501. 

Methylfluorid  198. 

Methylgruppen  663. 

Methylhexylketon  441. 

Methylhydantoin  438. 

Methylimidgruppe  567,  569. 

Methylkarbazol  572. 

Methylketone  459. 

Methylmorphimetin  567. 

a-Methyl-^-r^aphtocinchoninsfture  451. 

Methylnonylketon  441. 

Methyl  orange  530. 

Methylpentosane  484. 

Methylphenylhydrazin  416,  520,  606v 

Methylphenylnitrosamin  417. 

Methvlphenylurethan  487. 

Methylphloroglucin  316,  317. 

Methylpikrat  309. 

Methylpropylketon  441. 

Methylquercetin  494. 

Methylsalicylidenbisacetessigester  472. 

Methylurethan  387. 

Methylviolett  und  Alkohole  296. 

MethyJzahl  571. 

Mikrochemischer  Nachweis  von  Schwefel 
161. 

von  Zucker  482. 

Mikroskopische  Untersuchung  erstarren- 
der  Substanzen  668. 

Milch,  Analyse  derselben  210,  673. 

Milchzucker  478. 

Molekulargewichtsbestimmangen  235. 

—  auf  chemischem  Wege  235. 

—  aus  der  Dampfdichte  236,  674. 

—  aus  der  Dampfdruckemiedrigang  285. 


^^K/^K                                                     ^  ^^^1 

Moleknl»rgewichtBbeetiinmuDf>eDauader 

HatriumbypoBulfit  657.                                       ^^^| 

-  von  FetUlkoholen  333. 

Natriumnitrit,    Gshaltsbestimmnng   531.          ^^^H 

MolekuIarrefraUtion  33'2,  GT4. 

^H 

Natriumphenolate  30S,                                          ^^H 

MoliachH  KeaktioD  481. 

Natriamsalze  412.                                             ^^H 

—   LeitfähigkeitsbesUmmunc    derselben          ^^^^H 

Molybdänbestimm  un«  207. 

388,                                                                       ^^M 

MolybdBnsfture  6M. 

Monuchloraceton  373. 

NatriumverbiDiluDgen,  explosive  203.               ^^H 

Natronkalk  S90.                                               ^^M 

MonophenylarainaauMs  Kupfer  204. 

—  Darstellung  desselben  173.                            ^^H 

Monn  308. 

Neubauera  Reagens  647.                                 ^^| 

MorpliitL   567. 

MnkoDsBare  364. 

^^H 

NeutralisatioDSwfirme  402.                                   ^^H 

NickeianUe  371.                                                      ^^| 

N. 

Nikotinsaure  46.                                               ^^H 

Nitrat»  von  AmidoguaDJdinderivaten  433.           ^^H 

Naphtalin  6,  76,  109.  E57,  667. 

KitriersQ  666,  667.                                                 ^^H 

-  Salfieran^Hregeln  fUr  dasselbe  667. 

NaphtalJuBulfocfalorid  S22. 

Nitrile  564,  566.                                               ^^| 

diJ-Naiihtazin  6. 

Nilril^uppe  564.  ,^^H 
NitroaldeWrazone  637                                      .^^H 

^-Napbtochinaldin  451. 

Nitroalkyle  294.                                                   ^^H 

o-Naphtochinon  469.  470. 

m-NitroaniUn  307,                                           ^^H 

Nitroaniline  531,  532.                       ^^^^^H 

Naphtohydrochinon  314. 

a-Napbtül  301.  307.  4H1,  482.  548.  621. 

/J.Naphtol  302.  307.  530.  543,  621. 

NitroHZo Paraffine  637.                       ^^^^^^^^^1 

NapbtoldiBulfosÄnre  530. 

Nitrobai'bituraäure  359.                     '^^^^^^^H 

Naplitole  640. 

i^Nitrobenzaldehyd  449.                      ^^^^^^H 

—  Eisencbloridreaktion  300. 

m-Nitrobeozaldebyd  64t.                                  ^^^1 

/i-Napbtolkarboasäure  366.  367,  401. 

Nitrobenzatdehyde  446.                                      ^^H 

Naphtylamin  420,  449,  514.  510. 
^-Nap&tylchlorid  147. 

Nitrobeozol  6.  325,  426,  625.                         ^^H 

o-NapbtylendiamiD  462. 

m-Nitrobenzojlcblorid  348.                                ^^H 

N«phtylhydraim  420  458. 
Naphtvloldina^toxantben  810. 
Naacierender  Wasserstoff  408. 

p-Nitrobenzoylcblorid  348.                             ^^H 

Mitrabeuzylcblorid  309.                                   ^^H 

Natrium  41,  400.  467.  634.  661. 

Natrjumacetat  327.  3^8,  344. 

Nitroessiesflure  366.                                             ^^H 

Natdumälhylat  430.  460,  658. 

NitroesUrsSuren  636.                                      ^^^1 

Natriumslkobolat  809.  346,  895,  459, 

Nitroglycerin  112.                                                ^^^^1 

Natiiumamnlgam   157,  612,  634,  652. 

NitrogTuppa  310.  685,  653.  662.  ^^H 
Nitroguanidin  434.                                          ^^^H 

Natriumbenzoat  347. 

Nitrobamstoff  438.                                         ^^^H 

Nitrohjdroxylaminsaure  447.                         ^^^^| 

NitrokOrper  21,  61.  641.                                    ^^^| 

~  und  Aldehyde  441. 

Nilrolsauren  486,  637.                                    ^^H 

-  und  Ketone  442. 

NilrolsAureprobe  289.  293.                              ^^H 

—  and  lndol  442. 

Nitrometer  595,  596.                                           ^^^H 

~  und  Azokörper  600. 

Nitrometban  636.                                                  ^^^1 

NitronanbUlin  640.                                              ^^H 
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a-NititMn-nitroziinmts&areester  653. 

Nitroparaffine  509. 

o-Nitrophenol  328,  406. 

Nitrophenole  591,  640,  667. 

Nitrophenyläther  667. 

m-Nitrophenylhydrazin  415. 

p-Nitropbenylhydrazin  415. 

p-NitropheDyllutidylalkin  347. 

o-Nitropiperonal  449 

Nitrophenylpropiolsäare  367. 

Nitropropylen  34. 

NitropruBsidnatrium  161,  436,  525. 

Nitropyromekazonsäure  303. 

Nitrosäuren  636. 

Nitrosalicylsäure  301. 

Nitrosalicylsäurenitril  565. 

Nitrosamine  551,  562,  602,  607,  626. 

Nitrosate  651. 

NitrosieruDg,  sterische  Behinderung  der- 
selben 554. 

Nitrosoaldehyde  626. 

Nitrosoantipyrin  626. 

Nitrosobenzol  644. 

Nitrosobenzole  620. 

Nitrosochloride  621. 

Nitrosodiätbylamin  626. 

Nitrosodiarrylbydroxylamine  622. 

Nitrosodimetbylanilin  553. 

KitroBOgruppe  620. 

Nitrosokörper  427. 

Nitrosomethylphloroglucindimethyläther 
317. 

Nitrosomethyluretban  387. 

Nitrosonapbtol  624. 

Nitrosophenole  304,  468. 

Nitrosopinen  634. 

Niti'ososäuren  626. 

Nitrosotrimetbyldiamidobenzophenon 
626. 

Nitrosoverbindungen  261,  649. 

Nitrosylbromide  651. 

Nitrosylchlorid  649. 

—  und  Amine  526,  551. 

—  Darstellung  527. 
Kitrotoluidin  462. 
Nitroverbindungen,  explosive  146. 
Nitroxylreaktion  447. 
Nöltings  Reaktion  401. 
Normalsiederohr  17. 


O. 


Obach'sche  Tabelle  391. 
Oenanthaldehyd  556. 
OenanthyiidenbisRcetessigester  472. 
Oktylalkohol  290. 


Oktylamin  582. 

Olefine  660. 

Opiansäure  437,  453. 

Opiansftureester  352,  385. 

Orcin  315. 

Orcinprobe  auf  Pentosen  484. 

Orange  II  600. 

Orthoameisensäareftther  505. 

Orthoamidoazoverbindungen  594. 

Orthosemidine  616. 

Osamine  480. 

Osazonacetylglyoxylsfture  464. 

Osazondioxyweinsäure  464. 

Osazone  411,  413.  417,  463,  479,  480. 

—  Scbmelz^unktsbestimmung  46. 
Osazonreaktion  463. 
Osmiumtetroxyd  647. 

Osone  479. 

Ostruthin  352. 

Ostwald 'sehe  Pipette  78,  265. 

Oxalate  607. 

Oxalessigester  439,  474. 

Oxalsäure  45,  231. 

Oxalsäoreester  460,  556. 

Gxalylbydrazine  602,  607. 

Oxamaethan  436 

Oxamid  397,  575. 

Oxaminoketone  427. 

Oxaminoxime  426,  427. 

Oxazine  312. 

Oximäther  488. 

Oximanhydride  466,  477. 

Oximacetate  630. 

Oxime  421,  461,  627,  628.  634,  650. 

—  Ammoniakreaktion  320. 

—  Doppelverbindungen  derselben  425. 

—  quantitative  Bestimmung  458. 

—  Schmelzpunkte  426. 

—  aus  Thio Verbindungen  425. 
Oximierung,  sterische  Behinderung  der- 
selben 424,  425,  469. 

Oxyaldehyde  413,  416. 

—  Acetyfierung  328. 

—  Phenylhydrazone  416. 
Oxyaminosäuren  522,  523,  541. 
Oxyanthrachinone  401. 
Oxyazokörper  306,  594,  595. 
a-C)xybenzalacetophenon  330. 
o-Oxybenzaldebyd  301. 
m-Oxybenzaldehyd  302. 
p-Oxybenzaldehyd  302,  373. 
Oxybenzaldehyde  446. 
m-Oxybenzoesäure  302,  368. 
p-Oxybenzoesäure  302,  364,  368,  594. 
Oxybenzylalkohol  663. 
Oxybenzylnitroanilin  517. 
Oxybiphenyl  46,  508. 
y-Oxybuttersäure  403. 
o-Oxydimetbylbernsteins&are  398^ 


Sacb-Hesister.                                                         (SS      ^^^H 

Perkina  Reaktion  473.                                   ^^H 

OxycbbaldhikarbonaBure  303. 

Osychinoline  327. 

a'-OiTchinolmsSure  303. 
Oiycfilorpbospbioe  311. 

Paroxyde  643.                                        ^^_^^^H 

PeroiydsSuren  643.                             .^^^^^^H 

Petrolftlher  8,  356,  417.                 ^^^^^^M 

Ojyiiydrochinon  301.   315. 

-^^^^^H 

Oxyhydrocbinone  315. 

a-Oiyiaophtalaflure  302. 

Fbenanthren  50^.                                                ^^^H 

Oxyketone  413. 

Phenetol  309.                                                           ^H 

Osylaktt.de  360,  363,  372,  476. 

Oxymerkabiöe  215. 

Pbf^nol  6.   12,  259,  301.  307.  441.  473,           ^H 

OxymetbylenaueUssigeater  359.  373. 

593,  626.                                                         ^H 

Oiymetbylengruppe  HM. 

PbenolHtber  355,  505,  527.  592.                           ^H 

—  Äcylieraog  326. 

Pbenalaldimine  313.                                          ^H 

Oivnaphloesäure  301,  302. 

Phenulate  308,  357,  527.                                  ^H 

Pheaole  300,  586,  588.                                          ^H 

o'-OxTDitotinstture  303,  364. 
OsyphoBphinaauren  453. 

—  Anmoniakreaktion  derselben  320                 ^^M 

—  Ätbmfizierung  807,  316.                             ^^M 

—  BentoylierunfE                                             ^^^1 

Oiypyridine  303. 

—   Uenzylienlng                                                     ^^^| 

—  BeatimmBne  mittelat  Brom  305.                  ^^H 

mittelst  Jod  305.                                   ^^M 

OxysSureanilide  401. 

mittelst  Natriumamid  306.                      ^^H 

Oxysaurebjdrazide  4U7. 

—  und  DiuzokOrper  306.                                      ^^H 

Oxysfturen  312.  825.  355,  386,  397. 

—  dreiwertige  314.                                                ^^M 

Oxyaulfonsäureii  442. 

—  kaliuuioslicbe  310,  416,  566.  674.             ^^M 

OxyterephtBiBäure  301,  364. 

—  kryoakopiscbes  Verhalten  310.                  ^^H 

—  DimelhylasUr  301. 

—  mebrwertiKe  337,  647.                                  ^^^| 

-  a-Metbylester  302. 

—  Saixbildung  deraeibeu  363.                           ^^H 

—  ^'Metbyltstar  301. 

OxTtetrahydrocfainolin  303. 

—  zweiwertige  811.                                             ^^H 

p^iyttiphanjlkarWncl  308,  3SI. 

PbenoliBchea  Hydraxyl  300.                           ^^M 

Phenolnatrium  527                                                ^^M 

Pbenolphtalein  340,  375,  407,  580.                   ^^H 

Phenolanlfosäure  329.                                           ^^M 

P. 

Pbenolsulfosaiiren,  qnantit.  Beat.  307.             ^^H 

PhenoxyacetDn  460.                                          ^^M 

Falladiumbeetiminnng  209. 

Pbenylatber  505.                                               ^^1 

Phenyiatbyluretliaii  487.                                 ^^H 

PaluiiünsSurecblorid  352. 

Phenylakndin  568.                                               ^^M 

PuraamidoHXoverbindungeu  594. 

Pbenylalaain  541.                                                ^^H 

PhcnylamiDoeaeigafture  541.                              ^^M 

Paraffia  39,  51. 

o-Phenyleodiamin  462.  514.                            ^^M 

m-                          438.514,519,593,606.         ^^M 

Paratolylbydnizin  606. 

p-                           514.  biff.  677.                     ^^H 
^banylessigaüure  366.                                           ^^H 

PBQfaboniuyllraubeniiickur  345. 

Pentadecylamin  582.  583. 
Pentflmotbylenoiyd  506. 

Pbenylglydn  362.                                                   ^H 

Pi^ntoBane  4«3. 

PbenylgJyciDvIpbenylhydraxid  606.                    ^^M 

PentOBen  483. 

Phenylglyoxylaaure  423.  473.                           ^H 

y-PeQtylenoiyd  506. 

Pbenvlbydrazin  396,  406,  453,  45S,  601.           ^H 

Pepton  675. 

605,  608,  621.  622.  641.                                ^^M 

Peptone  5t!3. 

—  Addition  desselben  6,54.                                 ^^H 

PercbloriEden  146. 

—  und  Alkylenoxyde  50».                              ^^H 

^4 
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Phenylhydrazin  und  Cbinone  412,  469. 

—  und  Diketone  463,  467,  468. 

—  and  Laktone  406,  412. 

—  und  Qxime  634. 

—  und  Säureanhydride  412. 

—  und  Zuckerarten  479.  480. 
Fhenylhydrazone  411,  676,  siehe  auch 

unter  Hydrazone. 
Phenylhydroresorcylsäurenitril  360. 
Phenylisocyanat  .S18,  355,  356,  426,  487, 

522,  593,  613,  633. 
Phenyllaktazame  477. 
Phenylkarbamide  606. 
Phenylkarbaminsäureäther  355. 
Phenylmaltosazon  480. 
Phenylmerkaptan  474,  475,  476. 
Fhenylmethylpyrazolon  372. 
Phenylnaphtalindikarbonsfture  578. 
Phenylnitromethan  562. 
Phenylpropiolsäure  367. 
Pbenylsenföl  613. 
Phenylsulfamide  518. 
Pbenylsulfochlorid  348,  448,  518. 
Phenylsulfosäure  519. 
Phloroglucid  des  Fonnaldehyds  503. 

—  des  Furfürols  485. 
Phloroglucin  302,  307,  485. 

—  Prüfung  auf  Diresorcin  503. 
Phloroglucindikarbonsäure  367. 
Phloroglucine  316,  317. 
Phloroglucin karbonsäureester  386. 
Phloroglucinkarbonsäuren  316. 
Phloroglucinreaktion  der  Methylenäther 

502. 

—  der  Pentosen  483. 

Phosgen  326,  353,  354.  357,  399,  452. 
Phosphor  494. 

Phosphorbestimmung  167,  209.  670. 
Phosphorchloride  318,  326,  631. 
Phosphorhaltige  Substanzen,  Analy8el20. 
Phosphoroxychlorid  400,  401. 
Pbosphorpentachlorid  326,  399,  631. 
Phosphorpentasulfid  516. 
Phosphorpentoxyd  39,  41,  300. 
Phosphorsäure  341,  663. 

—  -Bestimmung  184. 
Phosphorsulfochlorid  524. 
Phosphortrichlorid  453,  530. 

—  und  primäre  Alkohole  293. 

—  und  sekundäre  Alkohole  294. 

—  und  tertiäre  Alkohole  294. 
Phosphorylieren  524. 
Phtalaldehydsäure  407. 

Ph taleine  312. 
Phtaleinroaktion  397. 
Phtalid  375,  403,  404,  407. 
Phtaliddimothylketon  405. 
Phtalimid  583,  585. 
PhUlonsäure  46,  364,  473. 


Phtalsfture  585. 
Phtalsäureanhydrid  312.  431.  473. 

—  and  Alkohole  290,  294. 
Piazthiol  514. 

Pikolin  346. 

Pikolinsäure  581. 

Pikolinsäarebetain  574. 

Pikramid  112. 

Pikrate  von  Aminoguanidinderlvaten  433. 

Pikrinsäure  112,  302,  356.  361,  372,  537, 
608.  625,  640. 

Pikrolonsfture  538. 

Pikrotoxin  11. 

Pikrylcblorid  524. 

Pikirlglykolsäure  589. 

Pilokarpidin  567. 

Piloty'sche  Säure  449. 

Pimelinsfturereihe  400. 

Pinylamin  634. 

Pipekolin  34. 

Piperazin  524. 

PiperidiD  438,  550. 

Piperidinkarbonsäuren  362. 

Piperonal  373. 

Piperonylidenbisacetessigester  472. 

Piperonylsäure  502. 

Pipette  zur  spez.  Gewichtsbestimmung 91. 

P 1  r  i  a  -  S  c  h  i  f  f 'sehe  Methode  zur  Halo- 
genbestimmung 141. 

Platinbestimmung  213. 

—  in  selenhaltigen  Verbindungen   221. 

—  in  tellurhaltigen  Verbindungen   226. 
Platinchloriddoppelsalze  4,  5,  141,  155, 

538,  550,  573,  602,  608. 

—  von  Arsoniumbasen  213. 

—  von  Ozoniumbasen  539. 

—  von  Thioniumbasen  539. 

—  explosive  213. 

—  Gblorbestimmung  nach  E  d  i  n  g  e  r 
155. 

nach  Wallach  213. 

Platinieren  von  Elektroden  389. 
Platinquarz  117,  147. 
Platinsalmiak  565. 
Platintetraeder  267,  269. 
Polyamine  516. 
Polyglykole  506. 
Polymorphie  47. 
Polynitrosoverbindungen  626. 
Polyosen  328. 
Polysaccharide  481. 
Propionylbestimmung  352. 
Propionylieren  352. 
Propionylnaphtol  353. 
Propylen  295. 
Propylenoxyd  506. 
Propylidenessigsäuredibromid  12. 
Propylisopropyläther  505. 
Propyloxydbestimmung  499. 
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Protokatechualdehyd  301. 
Protokatechusäure  502. 
Pseudoammoniumbydraie  559. 
Pseudoätber  315. 
Pseudobasen  510,  560. 
Pseudobutylamin  526. 
PseudokumeDol  302. 
Pseudonitrole  637. 
Pseudonitrolreaktion  293. 
Pseudüphenole  674. 
Pseudophenylessigsäure  589. 
PseudoSäuren  320, 404, 469, 584, 638,  674. 
Pulegonoxim  424.    * 
Puringruppe  662. 
Pyknometer  87. 
Pyrazol  589. 
Pyrazole  466. 

Pyrazolinreaktion  467,  589. 
Pyridin  8,  17,  326,  329,  346,   353,  399, 
400,  412,  416.  421,  426,  439,  452,  555. 
Pyridinderivate  365. 

—  Eisenchloridreaktion  303. 

—  Eisenvitriolreaktion  304. 

—  aus  Diketonen  471. 

—  orthohydroxylierte  304,  312. 

—  parahydroxyliei*te  314. 
Pyridinkarbonsäuren  4,   363,   366,  368, 

384.  385,  386,  675. 
Pyridone  356. 

Pyrocincbonsäureanhydrid  395. 
Pyrogallol  301,  315,  344. 
Pyrokomenaminsäure  303. 
Pyromekazonsäure  303. 
y-Pyrone  427. 
Pyrrol  441,  467. 
Pyrrolderivate,   Stickstoffnachweis  in 

denselben  122. 
Pyrrolidinkarbonsäuren  362,  541. 


Q. 


Quarzsand  112,  149. 
Quaternäre  Basen  559,  564. 

—  Hydrazinbasen  603. 

—  Jodide  557. 
Quecksilberacetat  660. 
Quecksilberalkyl  603. 
Quecksilberbestimmung  214. 
Quecksilberchlorid  512,  656. 
Quecksilberchromat  202. 
Quecksilberoxyd  HO,  163,  182,  219,  231,   ! 

427,  566,  602,  603,  607,  612,  618.         j 
Quecksilbersalze  431. 
Quecksilbersulfat  294,  295. 
Quercelin  236.  i 


R. 


R-Salz  530. 

Radzisze wsky's  Verfahren  565. 

Raffioose  478. 

Reagens  von  Deniges  295. 

Reduktion  nach  Ladenburg  296. 

—  mit  Zinkstaub  296. 

—  ungesättigter  Substanzen  652. 
Reduktionswirkungeo  der  Aldehyde  439. 

—  der  Amine  440. 

—  der  Phenole  440. 

—  ungesättigter  Substanzen  646. 
Reduziersalz  424. 
Resacetophenon  331. 

Resorcin  302,  315,  397,  441,  452,  453, 

481,  482,  504. 
Resorcinkohlensäurehydrazid  451,  452. 
/J-Resorcylsäure  386. 
Retenchinon  464. 
Rbamnetin  494. 
Rhamnose  480. 
Rheochord  388. 
Rbeostat  388. 

Rhodanammon  und  Diamine  545,  548. 
Rbodanide  593. 
Rbodinol  352,  354. 
Ribose  413. 

R  im  b  ach 'sehe  Tabellen  68,  70. 
Rohrzucker  397,  478. 
Rosindon  425. 
Rosindone  562. 
Rosinduline  562. 
Rosolsäure  351. 
Russe Tsche  Schwefelbestimmung  163. 


S. 


Saccharin  372. 
Saccharin  (Zucker)  407. 
Saccharose  480. 
Safranine  549,  563. 
Safraninreaktion  549. 
Salicylaldehyd  316,  330,  373,  617. 
Salicylsäure  301,  303,  367,  384,  409. 
Salicylsäureester  334,  481. 
Saligeninkarbonsäure  302. 
Salpetrige  Säure  313,  317,  461,  535,  551,. 
553,  604,  607,  612,  613,  616. 

—  und  Amine  527,  528.  531. 

—  und  Aminopyridine  536. 

—  und  Diamine  535. 

—  und  Hydrazine  601,  602,  603,  607. 

—  und  Nitrokörper  637. 
Salpetrigsäureester  626. 
Salzbildung  362. 


6dS 


Salzbildoiig,  EmfloM  aatf  die  Yenmfang 
TOD  ÄmideD  ood  Jästeni  40S. 

—  bei  pAeodoe&aren  405, 

Sftlzeäare  3B6,  372.  398,  399,  460,  477, 

481,  507,  632,  651. 
SaDdmejer-Gattermaiin'sdie  Be- 

aktioD  532, 
8Mieret4>iIakti^ieniiig  439. 
Saaerstoffbeetimniang  218,  642,  644. 
Saoerstoff,  Tierwertiser  409. 
Säareamidbüdmig  364. 
Sftoreamide  511,  519,  565,  575,  605,  631. 

—  Abbau  nach  Beckmann  675. 

nach  C  ort  ins  675. 

nach  Hofmann  385,  578. 

nach  Lossen  675. 

—  elektroljtiache  Redaktion  584. 

—  kryoflkopiscbefl  Verhalten  584. 
SAareamidgmppe  575. 
Sftareaobjdride  394,  412,  4>1,  473,  476, 

613. 

—  anormale  Schmelzponkte  61. 

—  qnantitatire  Beatimmong  395. 

—  Aufapaltang  394. 
Bänreanilide  365. 
Sftareazide  675. 
Sftorechloridbildang  363. 
Sftarecbloride  349.  385,  602,  605,  613. 

—  Analjse  156. 

—  und  Glykole  299. 

—  steriacbe  BebiDdemog  der  Eaterbil- 
dang  aus  denselben  3ö5. 

Säurechloridreaktion  318. 
Säurecyanide  604. 

Säaregemisch-Verascbung  670,  673. 
Säurehydrazide  365,  675. 
Säiireimide  584. 
Säurespaltung  400,  474. 
S  c  h  ä  f e  r 'schfs  Salz  531. 
Schi  ff '«che  Reaktion  556. 
Schleimsäure  825,  328,  384,  478. 
Schmelzpunkte  der  benzoylierten  Amin- 
säuren  518. 

—  der  Säureamide  46,  196. 
Schmelzpunktsapparat  von  An  schütz 

und  Schultz  49. 
Roth  50. 

—  —  Piccard  50. 

Kuhara  und  Chikashigä   54. 

—  —  Chrystomanos  56. 

—  —  M  a  q  u  e  n  n  e  58, 

Thiele  bx. 

SchmolzpunktflheHtimmung   44,    48,    51, 

53,  54,  55.  57,  669. 

—  von  Hydrazonen  und  Osazonen  413. 

—  Ha<lflÜHHi«keit«.'n  für  dies.  51,  669. 
Schmelzpunkiserhöhung    durch    Verun- 
reinigungen 46,  669. 

Scbmelzpunktsregelmässigkeiteu  60. 


I 


Schotten-Baumaaa^sdi«     Watiiad» 

344  346. 
Schwefel  338,  465,  4&U  603. 

—  Nachweis  161. 

—  Quantitatire  Bentirnapg   13S»    155, 
161,  177,  670. 

im  Leachtgas  163,  175. 

Schwefelhaltige  Substanzen,  Methozjibe» 

Stimmung  in  denselben  497. 
Schwefelkohlenstoir  8,   29«,   319,    345v 

512,  549,  556,  602.  612,  617. 
Schwefekinre  5,  39,  40,  41^  327.  336, 

341,  377,  384,  401,  477.  622,  632. 

—  maeaanalyt  lache    Beatimmimg    der- 
selben 176. 

Schwefeltrioxyd  528. 
Schwefelwaaserstoffmethod*  374. 
Schweflige  Säure  4,  582,  600. 
Sekobmmeter  389. 
SelenazolTerbindong  220. 
Selenbestimmnng  220,  670,  672. 
Seleooxen  220. 

Seliwaooffs  Reaktion  481. 
Semidinamlagemng  614. 
Semikarbazid  428,  429,  431.  465.  466, 

470. 
Semikarbazone  428,  430. 
Semioxamazid  435. 

—  and  Furfnrol  486. 
Senf51e  548,  602. 
SenfOlreaktion  512. 
Siedeerleichterungen  19. 
Siedekonstanten  285. 
Siedemethode    für   Molekular-Gewichta- 

Bestimmung  262,  271,  674. 
Siedepankt  62. 
Siedepunktsbestimmung      nach      P  a  w- 

lewsky  63. 

—  nach  Siwoloboff  63. 
Siedepunktsregelmässigkeiten  73. 
Silberbestimmung  222,  432. 

—  in  selenhaltigen  Verbinduogen  222. 
Silberchlorid  557. 

Silbermethode  563. 

Silbemitrat  51,  512,  603,  608,  611,  650, 

661,  671. 
Silbernitrit  290. 

Silberoxyd  355,  439,  557,  563,  604,  608. 
Silberphenolate  308.  310. 
Silbersalze  371,  386,  399,  403,  431,466. 

—  von  Nitroalkylen  294. 
--   Analyse  derselben  661. 
Silberspie^elreaktion  439,  509. 
Silbersulfid  671. 
Siliciumbestimmung  223. 
Siliciumphonylchlorid  224. 
Siiikoheptyl kohlensaures  Natrium  223. 
Skatolkarbonsäure  33. 

Skoparin  347. 
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Sonnenlicht,  chemische  Wirkungen  649, 

655. 
Sorbose  480. 
Spaltung  Yon  diorthometh  ylierten  Säuren, 

Eetonen,  Sulfosäuren  663. 

—  Yon  Hydrazonen  421. 

—  von  Isonitrosoketonen  463. 

—  von  jS-Ketonsäureestem  474. 

—  von  Methylenäthem  503. 

—  von  Methylenestem  502. 
—  von  Osazonen  479,  480. 

—  von  Thiosemikarbazonen  432. 

—  ungesättigten  Säuren  654. 
Spannung  in  Ringsystemen  402. 
S  partein  42. 

Spezifisches  Gewicht  87. 
Sprengstoffe,  Analyse  112. 
Spriteosin  308. 
Stabilität  der  Laktone  403. 

—  der  Oxime  633. 
Stärke  478. 
Stearinsäureanhydrid  352. 

Sterische  Behinderung  der  Acetylierbar- 
keit  von  Aminen  517. 

—  der  Alkohol addition  653. 

—  der  Azofarbstoffbildung  594. 

—  der    Benzoylierbarkeit    von   Aminen 
518. 

—  der  Bromaddition  648. 

—  der  Diazotierbarkeit  531,  535,  536. 

—  der  Hydrazonbildung  412. 

—  der  Jodmethyladdition  an  Basen  557. 

—  der  Nitrosirung  554. 

—  der  Oximierung  424,  425. 

—  der  Verseifbarkeit  von  Nitrilen  565. 

—  —  von  Säureamiden  578. 
Sterische  Beeinflussung  von  Reaktionen 

381,  385,  459,  469,  470,  525,  536,  541, 

547,  554,  557,  565,  578,  594,  606,  615, 

619,  622.  630,  662,  663. 
Steriscbe  Erleichterung  der  Diacetylier- 

barkeit  517. 
Stibäthyl  180. 
Stickstoffbestimmung  122. 

—  nach  Dennstedt  135. 

—  nach  Dumas  123. 

—  nach  Kjeldahl  133. 

—  nach  Varren trapp  und  Will  129. 

—  in  Diazokörpern  590,  595. 
Stilbazoniumba^en  618. 
Straches  Methode  453. 
Strontiumbestimmung  225. 
Strychnin  606. 

Styracin  658. 
Sublimieren  14,  16,  17. 
Substitutionsregeln  662,  664. 
Succindialdehyd  507. 
Sulfanilsäure  306,  531,  534. 
Sulfinsänren  593. 


Sulfonamide  518. 
Sulfone  177. 
Sulfongruppe  648. 
Sulfonsäuren  155,  163. 
Sulfurylchlorid  528. 
Superoxyde  644. 
Synaldoximacetate  629. 
Synaldoximessigsäure  630. 
Sylvan  507. 


T. 


Tabelle     zur     Dampfdichtebestimmung 
nach  V.  Meyer  242. 

—  zur    Stickstoffbestimmung    nach 
Dumas  130. 

—  von  Obach  391. 

—  von  Rimbach  68. 

—  der    Tensionen    von    Wasser-    und 
Benzoldampf  456. 

—  zur    Wasserstoff  bestimmung     von 
Bau  mann  382. 

Tartrazin  464. 

Taurin  94. 

Telephon  388,  389. 

Tellurbestimmung  225; 

Tellurmethyljodid  225. 

Tellurtriäthyljodid  225. 

Terpene  649. 

Terpenketone,  ungesättigte  427. 

Terpenolacetat  621. 

Terpineol  330. 

Tertiäre  Alkohole  294. 

—  Amine  553. 
Tetraacety Ischleimsäure  328. 
Tetrabrombenzoesäure  385. 
Tetrabrombenzonitril  565. 
Tetrachlorkohlenstoff  426,  655. 
Tetrahydrobiphenylenoxyd  508. 
Tetrahydropapaverin  6. 
Tetramethyläthylen  621. 
Tetramethyldiamidotriphenylmethan 

473. 
Tetramethylenoxyd  506. 
Tetramethyloxeton  506. 
Tetramethylphloroglucin  316. 
d-Tetranitronaphtalin  5. 
Tetranitrosobenzol  622. 
Tetraoxychinon  361. 
Tetraoxvpvridin  303. 
Tetrapyronoxime  426. 
Tetrasalicylid  401. 
Tetrazone  469,  603,  607. 
Tetrinsäure  360,  372. 
Tetronsäure  361,  363,  372. 
Thallin  303. 
Thalliumbestimmung  226. 
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Thermometerprüfung  76. 

TbermometereinstelluDg  281. 

Thermostat  389. 

Thiazime  563. 

Thioamide  577. 

Thioessigsäure  516. 

Thiohanistofie  577. 

Thiohydantoin  438. 

Thiokumarin  425. 

Thionylamine  513. 

Thionylanilin  513,  514. 

Tliionylanisidin  514. 

Thionylchlorid  41, 349, 353, 364, 402,  473. 

—  und  Amine  513,  550. 

—  and  Betaine  573. 

—  und  Hydrazine  602,  606. 
ThionylglyoxylsÄure  473. 
Thionylnaphtylaniin  514. 
Thioparatolylhamstoff  6. 
Thiophen  97,  304,  467. 
Thiophengrün  473. 
a-Thiophenkarbonsäure  13. 
Thiopbenole  593. 
Thiophensulfosäure  13. 
Thiosäuren  359. 
Tliiosohwefebäurenitril  513. 
Tbiosemikarbazidsalze  431. 
Tbiosemikarbazone  431,  432. 
Tbiotolen  13. 
Tbioyerbindungen    und    Hydroxylamin 

425. 
Thoriumacetylaceton  227. 
Thymochinon  471. 
Thymol  302,  481. 
Tierkohle  1,  480,  522. 

—  ReiDiguog  derselben  2. 
Titansäure  644. 
Titration  Aldehyden  459. 

von  Aminen  530,  533,  556. 

Aminosäuren  361. 

Hydrazinen  608. 

Hydroxylamin  458. 

Laktonen  403,  404. 

Laktonsäuren  404. 

Phenolen  305. 

—  —  Pse udosäuren  404. 

Säuren  362,  372. 

Toluchinon  412,  471. 
Toluidin  515.  531,  549. 

Toluol  6,  366.  400,  421,  452,  527. 

Toluolsulfochlorid  520. 

Toluylendiamin  439,  462. 

Tonerde  3. 

Tonerdebeize  312. 

Traubenzucker  397,  441. 

Trehalose  478. 

Trennung    primärer,     sekundärer    und 

tertiärer  Basen  319,  555. 
Triacetyldioxyantbranol  660. 


Trialkylamin  603. 
Triäthylamin  568. 
Triäthylglycerinäther  505. 
Triäthylphloroglucin  494. 
Triäthylselenjodid  221. 
Tribenzoylmethylpseudomorphin  351 . 
Tribromanilin  598. 
Tribrombrenztraubensäure  1 1 . 
Tricblorbenzoesäure  385. 
Trifluorbromäthylen  200. 
cüTrifluortoluol  209. 
Trigonellin  574. 
Trimethylamin  567,  568,  574. 
TrimethylbrenztraubensAure  473. 
Trimethylbutyrobetain  574. 
Trimethyldehydrohexon  507. 
Trimethylenbromid  526. 
Trimethylenkarbonsäureester  589. 
Trimethyloxydiisocyanbenzol  566. 
Trimethylphenyliumjodid  488. 
Trimethylphlcroglucin  307,  316,  317. 
Trimethylpropiobetain  574. 
Trinitrobenzoesänre  366,  367. 
Trinitronitraraine  524. 
TrioxybenzoesAure  301. 
Trioxybenzole  314. 
Trioxyglutarsfiure  191. 
Trioxypikolinsäure  303. 
Trioxypvridin  303. 
Tripbendioxazin  6. 
Triphenyldinitrowismutdinitrat  228. 
Triphenylessigsäure  565,  577. 
Triphenylkarbinol  295,  308,  356. 
Trocknen  486. 

—  fester  Körper  34,  37. 

—  Yon  Flüssigkeiten  40. 

—  von  Krystailen  13. 
Trocknungsmittel  39. 
Tropinon  460. 
Tropinpinakon  331. 
aTruxillsäure  324. 
/-Truxillsäureanhydrid  324. 
Trypsin  575. 

Ty  rosin  541. 
Tyrosinsulfosäure  302. 


U. 


Umkrystallisieren  4,  9. 

Umlagerung  der  Oxime  631. 

Umlagerungsbasen  616. 

Umlagerungsreaktionen    der    Hydrazo- 
körper  613. 

Umlagerungen  der  Acetylene  661. 
I   —  der  ungesättigten  Säuren  654. 
'  Ungesätügte  Ketone  426,  427,  431. 
I   —  Laktone  475. 


ungesättigte  Säuren  399.  405,  473,  5S3, 

589,  648,  651,  652,  654, 
—  Verbind ungan  046. 
UnavmnietriBiäie  S&uren.   Esterifik»tion 

395 
Unterchlorigsanres  Natron  548,  566. 
ÜDtorkahlte  SchnielzflUase  6G8. 
Unterscheidung    primärer,     sekundärer 

und  tertiärer  Alkohole  289-2t)6. 


521. 


Sänren  369. 

UnversBJfbare  Acetylgnippen  517. 

—  Säureamide  57ä. 

—  Nitrile  565. 
Ursmy]  523. 
UranDsatimmang  227. 
Uranvliit^t  323. 
Ureidosänren  523. 
Uretfaane  356,  582,  583. 


VakuuuidestillatioD  27,  29. 
Vakuum  Bubümation  17. 
Vakuunitrockenapparat  37, 
Valetaidehyd  432. 
Valerianstture  426. 
Valerianaäurechlorid  351. 
Valerolakton  407. 
Valerylidcnbisacetessigester  472, 
i-Valerj-lnaphtol  353. 
Vanillm  317.  330.  373,  458. 
VanilÜDsäure  303. 
Veraacbung  211.  230,  673. 
Veratrol  309. 
Veratrylchlorid  349. 
Verbrennung  nach  Ulau  114. 

—  nach  Dennstedt  117. 

—  nach  Liebig  104. 

—  ältere  Methoden  97. 
YerbreuDangsofen  107. 

Verseifung  von  Amiden  403,   56-%    577, 

—  von  Nitrilen  564. 

—  nach  BoQveault  ,565,  577. 
Verseifuug  von  Phenolätbern  309,   385, 

—  kalte  333. 

—  von  Kstern  403. 
Veraeifungamethoden  für  AcelylderJvate 

Alkalien  333,  403. 

Erdalkftlion  334. 

—  —  Ammoniak  434, 

—  —  Magnesia  335. 

—  —  MineralaäQceD  336, 

Wasser  331,  332. 

— :—  nach  Wenzel  337. 
VerBBifung^vpn  Benioylderivaten  350. 


Veiiuvinreaktion  536. 


Wachsarten,  Alkohole  derselben  292. 
Wagner-Knopp'aches       A^totometer 

378. 
Wal  lach's  Methode   der  Chlorbestim - 

mung  213. 
Wasser  4,  38,  76.  273,  300,  331,  332. 

390,  425.  515,  661. 
Waaseranlagorung  506. 
WoHBerdampfdestillatiun    31,    33,    519, 

502. 
Wasaeratoffaddition  652,  654,  658. 
Waeseratoff  und  Laktone  408. 
—   typischer   der  Amine,    fieatimmung 

556. 
WasseratolTbestinimiuig,  volumetriache 

658.  660. 
Wasserstoffsuperoxyd  459,  565. 
Weiuhold'scbe  Vakuamgefässe  604. 
Weinsäure  45,  397,  504. 
Weinsfiureestet  385. 
WenzeTacbe  Methode  337. 
Wheatstone'acbe  Brücke  389. 
Wideratandsgefaase  389. 
Wismuthbestimmung  227, 
Wismuthtriphenyl  227. 
Witt'scbe  Spaltung  der  Hydrarokörper 

598.  600. 
Wolframsäure  111. 


X. 

XantbioQ  425. 
X«ntbogeDaäureester  593. 
Xanthon  425,  427. 
Xanthonderivate  und  Hydroxylar 
Xylau  485. 
Xylenole  301,  302. 
Xylidin  520,  531. 
Xylidinsaures  Zink  86. 
Xylochinondichlordiimid  147. 
Xylol  400,  526,  527,  553. 
Xylosafranino  549. 
Xylose  418.  480,  485. 
Xylylenbromid  und  primäre  Ami 

—  und  sekundäre  Amine  549. 

—  und  tertiäre  Amine  555, 

—  Darstellung  desselben  526. 
Xylylendiamin  525.  .549. 
Xyiyleuimin  525. 
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Z. 


Zähne,  Fluorgehalt  200. 

ZeiseTsche  Methode  411,488,  499,  564, 

569. 
Zeitliches  Neutralisationsphänomen  404, 

405.  560. 
ZersetzuDgspunkte  46. 
o-Zimmtkarbonsäure  324. 
ZimmtsäUre  367,  653,  654,  658. 
Zinkacetat  325. 
Zinkäthyi  895,  446,  509,  527. 
Zinkbestimmung  229. 
Zinkchlorid  300,  325.  329,  348,  453,  470, 

473,  613,  669,  677. 
Zinkchloridbihydroxylamin  424. 
Zinkchloridpyridin  346. 
Zinkfeile  644. 
Zinkmethy]  446. 
Zinknitrat  672. 
Zinkoxyd  346. 
Zinkreagens   fOr   die   Eisenbestimmung 

670. 


Zinksalze  371. 

Zinkstaub  161,  348,  434,  533,  598,  603, 
607,  612,  634. 

—  Wertbestimmung  640,  641. 

—  Zinnbestimmung  229. 
Zinncbloriddoppelsalze  230,  595. 
Zinnchlor Qr  592,  600,  601,  613,  638,  642, 

644. 
Zinnozydulnatron  592. 
Zinnsafz  598. 
Zinntetrachlorid  329. 
ZuckeraHien,  Reaktionen  derselben  477. 

—  und  Amidognanidin  433. 

—  und  Benzhydrazid  434. 

—  und  Phenylhydrazin  479,  480. 

—  und  Semikarbazid  431. 

—  und  Thiosemikarbazld  432. 
Zuckerkalk  335. 
Zuckersäure  478,  504. 
Zulkowsky-Lepez'sche   Halogenbe- 

Stimmungs-Methode  147. 

—  —    Schwefelbestimmungs  -  Methode 
167. 


Verlag  von  Julius  Springer  in  Berlin  N. 


Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden. 

Mit  BenntzoDg  dor  früheren 

von  Br.  Friedrich  Böckmann  bearbeiteten  Auflagen 

und  unter  Mitwirkung  hervorragender  Fachmänner 

beraaBgegebvn  ron 

Dr.  Georg  Lunge, 

Profeaior  der  tcehniicheo  Chemie  am  EidgcnOMiscben  PolyteehBiknm  in  ZOrieh. 
VUrte,  vollitändig  umgearbeitet»  und  vtrmehrte  Auflage. 


In  drei  Bänden, 


Eriter  Band.  Zweiter  Band. 

IIU  146  in  den  Text  gedruekUn  Abbildungen.  Mit  143  in  dw  Text  gedruckten  Abbildungen. 

Preis  M.  16.—  ;  in  Halbleder  gebunden  M.  18.— .       Preis  M.  lA.-;  in  Halbleder  gebunden  M.  18.- 

Drltter  Band. 

Mit  104  in  den  Text  gedruekUn  Abbildungen. 

Preis  M.  23.—;  in  Halblodor  gebunden  M.  25.—. 


Anleitung  zur  quantitativen 

Bestimmung  der  organischen  Atomgruppen. 

Von  Dr.  Hans  Meyer, 

Aiaietent  (Qr  analytierhe  Chemie  an  der  k.  k.  Teehnivehen  llochsehale  tu  Wien. 
Mit  in  den  Text  gedruckten  Abbildungen. 
In  Leinwand  gebunden  Preis  M.  3. — . 


Die  physikalischea  und  chemischea  Methoden 

der 

quantitativen  Bestimmung  organischer  Verbindungen. 

Von 

Dr.  Wilhelm  Vaubel, 

Privatdoxent  an  der  teeho.  Hocliechule  zu  Darmstadt. 

MU  in  den  Text  gedruckten  Abbildungen. 

Zwei  Bftnde. 

Preis  M.  24.—  ;  in  zwei  Leinwandbände  gebunden  M.  26.40. 


Lehrbuch  der  theoretischen  Chemie. 

Von 

Dr.  Wilhelm  Vaubel, 

Privel-lozent  an  der  techniachen  Ilochtrbule  zu  Darmvtadt, 

^—  In  z'wei  Banden.  ^— 

ErKter  Band:  Materie  und  Energie  —  Molekfll  nad  Loinag. 

Mit  147  Textfiguren  und  1  Ta/el. 

Zweiter  Band:  Zuitandsanderang^D  and  Cheniiiehe  rmaetznagCB. 

Mit  79  Textfiguren  und  1  Tafel. 
Preis  M.  32.  -,  in  zwei  Loinwandbünde  gebunden  Preis  M.  35.—. 


Anleitung  zur  chemisch-technischen  Analyse. 

Für   den    Gebrauch    an    Unterrichts-Laboratorien 

bearbeitet  von 

Prbf.  F.  Ulzer,      und    Dr.  A.  Fraenkel, 

Leiter  der  Vereueheanit.lt  Aeet»tcnt 

am  k.  k.  technolog.  Oevrerbe-Mueeum  in  Wien. 

Mit  in  den    Text  gedruckten    Figuren. 

In  Leinwand  gebunden  Preis  M.  5  — . 


Zu  beziehen  dnrch  Jede  Bachhandlung. 


VerlULg  Yon  Julius  Springer  in  Berlin  N. 


Analyse  der  Fette  und  Wachsarten. 

Von 

Dr.  Rudolf  Benedikt, 

w«H.  ProCetMur  an  dar  k.  k.  techniachen  Bocbtehale  in  Wien. 

Vierte  erweiter t e  Auf  1  a ^e , _ 

beraniceceban  ron   - 

Ferdinand  Ulzer, 

k.  k.  Profesior  nnd  LelUr  der  VerauohauiftAlt  fQr  ohemiaehe  Gewerbe  «m  k.  k.  Technolefiaehen 

Oewerbamoieam  in  Wien. 

Mii  €5  in  den  Text  gtdruekttn  Figuren. 

In   Leinwand  gebunden   Preis  H.   18.—. 


Die  Jodzahl  der  Fette  und  Wachsarten. 

Von 

Dr.  Moritz  Kitt, 

Profeitor  an  der  Handeliakademle  in  OlmOtt, 
•t&ndif  beeideter  SaehTentKadiger  fllr  Cbemie  beim  k.  k.  KreiaReriehte  Olmfltc. 

Preis  M.  2.40. 


Analyse  der  Harze,  Balsame  und  Gummiharze 

nebst  ihrer  Chemie  and  Pharmako^osie. 

Zum  Gebrauch  in  wissenschaftlichen  und  technischen  Untersnehungslaboratorien  unter  Berfiek- 

sichtigong  der  ilteren  und  neueston  literatur 

herao8geveb»n  von 

Dr.  Karl  Dieterich, 

Direktor  der  Cbemiiehen  Fabrik  Helfeiibarg  A.-Q.  vorm.  Engen  Dietvrieli. 
In  Leinwand  gebunden  Pf  eis  M.  7.—. 

Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse. 

Von  Dr.  Alexander  Classen, 

Oeheimar  Reg iarun gerat,  Proff)«aor  für  Elektro<>hemie  und  anorganiarbe  Cbemie 
an  der  Königl.  Tcohnitehen  Hocbachnle  Aachen. 

Vierte    n  m  r  e  ar  b  ei  t  e  t  e   Auflage. 

Ätit  74  Textabbildungen  und  6  Taftin. 
In  Leinwand  gebunden  Preis  M.  8.—  . 


Chemie  der  organischen  Farbstoffe. 

Von  Dr.  R.  Nietzki, 

Profeaior  an  der  UniTeraität  zu  Baael. 
Vierte  vermehrte  Auflage. 

In  Leiuwand  gebunden  Preis  M.  8.—. 


Chemiker  -  Kalender. 

Ein  Ililfsbuch 

für  Chemiker,  Physiker,  Mineralogen,  Industrielle,  Pharmaceuten,  Hüttenminner  etc. 

Ilerausgegeben  toq  Dr.  Rudolf  Biedermann. 

In  awei   Teilen. 

I.  Teil  in  Leinwandband.  —  II   Teil  (Beilage)  geheftet.    Preis  zus.  H.  4.—. 
I.  Teil  in  Lederband.  —  IL  Teil  (Beilage)  geheftet.     Preis  zus.  M    4.50. 


Zeitschrift  für  angewandte  Chemie. 

Organ  des  Vereins  Deutscher  Chemiker. 

Begründet  von  Prof.  Dr.  Ferd.  Fischer,  Göttingen. 

Im  Auftrage  des  Vereins  deutscher  Chemiker  herausgegeben 

von  Dr.  L.  V^enghöffer. 

Ereckeini  wöehenüieh. 
Preis  fQr  den  Jahrgang  H.  20  —  ;  fOr  das  Ausland  zuzflglich  Porto 


Zu  beziehen  durch  Jede  Buchhandlung. 


